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(S) Gegebenenf alts wirksloffhaltige Gelmassen auf Basis einer Polyurethanmatrix und hohermotekularen Polyolen, em 
Verfahren zu Ihrer Herstellung, sowie Ihre Verwendung. 
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@ Die Erfmdung betrifft gegebenenfalls wirkstoffhahige, 
im wesentlichen wasserfreie Gelmassen mit gegebenenfalls 
DepotwUkung. bestehend aus einer Polyurethanmatrix und 
hohermolekularen Polyolen als Dispersions mi ttel und gege- 
benenf alls Wirkstoffen, ein Verfahren zur Hersteliung der 
Gelmassen. gegebenenfalls in Anwesenheit der Wirkstoffe. 
Als Wirkstoffe konnen Biozide, Pharmazeutika, etherische 
Ole, Duftstoffe, Farben, Reinigungsmittel, Aherungsschutz- 
mtttel, 6!eit- und Antistatikmittel und andere eingesetzt 
werden. WeHerhin wird die Verwendung der Gelmassen els 
Abform- und Einfullmassen, sowie Wirkstofftrager mit De- 
potwirkung beschrieben. 

Das Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, daB man 

a) ein oder mehrere Di- undVoder Polyisocyanate mit 

b) einer oder mehreren Polyhydroxylverbindungen mit 



einem Molekulargewicht zwischen 1000 und 12 000 und 
einer OH-Zehl zwischen 20 und 112, 

c) 0,1 bis 50 Gew.-% en Wirkstoften, bezogen auf a - e, 
gegebenenfalls 

d) Katalysatoren fur die Reaktion zwischen Isocyanat- 
irnd Hydroxylgruppen, sowie gegebenenfalls 

e) aus der Polyurethanchemie en sich bekannten F0II- 
und Zusatzstoffen umsetzt, 

wobei die Isocyanatkennzahl zwischen 15 und 60 liegt, das 
Produkt der Funktionalitaten der Polyurethanbildenden Kom- 
ponenten mindestens 5,2 betragt und die Polyhydroxylver- 
bindungen im wesentlichen fret an Hydroxylverbindungen 
mit einem Molekulargewicht unter 800 sind. 
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Gegebenenfalls wirkstof fhaltige Gelmassen auf Basis 
einer Polyurethanmatrix und hohermolekularen Polyolen, 
ein Verfahren zu ihrer Herstellung, sowie ihre Verwen- 
dung 



Die Erfindung betrifft wasserfreie Gelmassen, gegebenen- 
falls wirkstof fhaltige Gelmassen mit Depotwirkung , 
bestehend aus einer Polyurethanmatrix und hShermoleku- 
laren Polyolen als Dispersionsmittel und gegebenenfalls 

5 Wirkstof fen, sowie ein Verfahren zur Herstellung der 

Gelmassen, gegebenenfalls in Anwesenheit der Wirkstof fe. 
Als Wirkstof fe kSnnen Biozide, Pharmazeutika, etherische 
Ole, Duftstoffe, Farben, Reinigungsmittel, Alterungs- 
schutzmittel, Gleit- und Antistatikmittel und andere 

10 eingesetzt werden. Die Gelmassen konnen als Abform- 

oder Einguflmassen oder als wirkstof fhaltige Formteile 
mit Depotwirkung der Wirkstof fe Verwendung finden. 

Gele auf waBriger Basis werden seit Jahren in vielen 
technischen Bereichen verwendet (s. z.B. R,L* Whistler, 
15 Industrial Gums, Academic Press, InC. , New York, 1973 
und DE-AS 2 347 299) . Eine besonders interessante Ei- 
genschaft der Gele besteht darin, daB sie eine hohe 
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Abformgenauigkeit aufweisen. Dies wird dazu genutzt, 
um Formkorper zu doublieren. Dabei wird der abzufor- 
mende Korper mit der gelbildenden Masse umgossen. 
Nach der Gelbildung wird der Formkorper entnommen. 
Man erhalt eine Gelform, deren Hohlraum dem Volumen 
des Forrak5rpers entspricht. Als Doubliermasse wird z.B. 
im Dentalbereich ein Agar-Agar -Gel verwendet. Solche 
Massen weisen jedoch eine Reihe von Nachteilen auf : 

a) Die Gelierung dauert lange und muB unter bestimmten 
Verfahrensbedingungen erfolgen, 

b) die Elastizitat des Gels ist fur die Entformung 
von diinnen Stegen und Hinterschnitten nicht hoch 
genug und 

c) die Dimensionsstabilitat ist nicht bef riedigend; 
bei offener Lagerung der Gelform tritt bereits 
nach sehr kurzer Zeit infolge der Wasserver- 
dunstung eine Veranderung der Proportionen ein. 

Weiterhin sind wasserfreie Abf ormmassen, z.B* auf 
Silikonbasis, bekannt. Sie werden hergestellt, indem 
man ein Vorpolymerisat mit einer geringen Menge an 
Verne tzungsmittel vermischt. Das abzuformende Modell 
wird mit dieser Reaktionsmischung umgossen und nach 
der Aushartung der Mischung entnommen. Man erhSlt eine 
Form mit einem Hohlraum, in der dann Abgiisse des 
Modells hergestellt werden konnen. Wasserfreie Ab- 
formmassen besitzen jedoch folgende Nachteile: 
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a) Zu hohe ViskositSt ftir die Abformung sehr feiner 
Vertiefungen und Hinterschnitte in der Ober- 
flSche des Modells und 

b) zu lange Reaktionszeiten; bei der Verkiirzung der 
Reaktionszeit durch Erhohung des Verne tzungsmitt- 
anteils erfolgt eine zu starke Schrumpfung der 
Form. 

Wirkstoffe enthaltende Gelmassen mit Depotwirkung , 
bei denen die Wirkstoffe fiber einen Zeitraum von Wo- 
chen bis Monaten an das umgebende Medium abgegeben 
werden, sind beispielsweise aus den US-Patentschrif- 
ten 3 822 238 und 3 975 350 bekannt. Weiterhin ist 
es aus der DE-OS 25 21 265 bekannt, wasser- und/oder 
alkoholhaltige Polyurethan-Polyharnstof fgele in Ge- 
genwart von Duftstoffen herzustellen . Hierbei werden 
Tragermaterialien auf Basis Wasser enthaltender Gele 
beschrieben, die die vielf altigsten Agentien enthalten 
konnen, z.B. Pharmazeutika, Biozide oder Duftstoffe. 
Derartige Wassergele haben jedoch den Nachteil f daB 
viele Agentien, z.B. Biozide, durch die Anwesenheit 
des Wassers relativ schnell zersetzt werden konnen 
und somit die Zeit der Wirksamkeit dieser Gele, d.h. 
der Depoteffekt, stark verkurzt wird. Weiterhin ist 
bekannt, Wirkstoffe massiven und/oder gescha\imten 
hochmolekularen Polyurethanen zu inkorporieren (CH-PS 
289 915) . Derartige hochmolekulare Polyurethane ha- 
ben jedoch den Nachteil, daB ein hoher Anteil der in- 
korporierten fltissigen Agentien in Folge des durch- 
gangig hochmolekularen Aufbaus und/oder zu hohera Hart- 
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segmentanteil im Polyurethan verbleibt und damit fur die 
Depotwirkung verloren 1st. Feste aktive Agent ien kSnnen" 
nur sehr begrenzt eingesetzt warden? nicht-f ltichtige 
Festsubstanzen wandern nicht heraus und leichf ltichtige 
feste Agentien kSnnen nur fiir sehr kurze 2eit und in 
sehr geringer Menge herausdif f undieren . 

Es wurden nun neuartige Gele auf Basis von Polyolen 
gefunden, die eine hohe Abformgenauigkeit auf- 
weisen, ohne mit den genannten Nachteilen behaftet 
zu sein. Die Gele werden erhalten, indem man ein 
Oder mehrere hSherf unktionelle , hohermolekulare Poly- 
ole in Gegenwart von Katalysatoren und gegebenenfalls 
Full- und Zusatzstof fen mit einer solchen Menge 
an organischen Di- und/oder Poly isocyana ten umsetzt, 
daB eine Isocyanatkennzahl von etwa 15-60 resultiert. 
Unter "Isocyanatkennzahl" soil im folgenden das 
figuivalenzverhaltnis (NC0/0H) x 100 verstanden 
werden* 

Wie gefunden wurde, entstehen nur dann erfindungs- 
gemaBe, elastische Gele, die aus einer kovalent 
vernetzten Polyurethanmatrix und einem oder mehreren 
darin fest (d.h. ohne die Gefahr eines storenden 
Ausschwitzens) gebundenen Polyolen aufgebaut sind, 
wenn die miteinander reagierenden Isocyanat- bzw. 
Polyolkomponenten eine gewisse MindestfunktionalitSt 
auf weisen und wenn das bzw. die Polyole im wesentlichen 
frei von Anteilen mit einer OH-Zahl von mehr als 112 
bzw. einem Molekulargewicht unterhalb von 800, vor- 
zugsweise unterhalb von 1000 sind. 
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Es wurde nun auch tiberraschend gefunden, daB man Gel- 
massen mit verbesserter Depotwirkung , gleichmSBiger 
Wirkstoffabgabe, hoher Wirkstoffkonzentration, guter 
Stabilitat der Wirkstof f zusatze und guter Migrations- 
fShigkeit der Wirkstoffe erhalt, venn man Wirkstoffe 
als Zusatzstoffe bei der PU-bildenden Reaktion in hSher- 
molekularen Polyolen lost bzw. dispergiert und Di- ,und/ 
Oder Polyisocyanate, sowie Katalysatoren und gegebenen- 
falls iibliche Zusatzstoffe zumischt, wobei die noch zu 
nennenden Voraussetzungen einzuhalten sind. 

Die Vorteile der neuartigen Gelmassen liegen darin, daB 
in der nur teilweise vernetzten Polyurethanmatrix ein 
hoher Anteil an hcSherroolekularen Polyolen vorliegt, wel- 
cher die Migration und Abgabe der Wirkstoffe nach auBen 
ermoglicht und steuert. 

Die gegebenenfalls wirkstoffhaltigen Gele werden erhal- 
ten, indem man ein oder mehrere hoher f unktionelle , hSher- 
molekulare Polyole, gegebenenfalls in Gegenwart der 
Wirkstoffe und gegebenenfalls in Gegenwart von Kataly- 
satoren und iiblichen Full- und Zusatzstof fen fur Poly- 
ure thane, mit einer solchen Menge an organischen Di- 
und/oder Polyisocyanaten umsetzt, daB eine Isocyanat- 
kennzahl von etwa 15 bis 60, vorzugsweise 20 bis 55, 
besonders bevorzugt 25 bis 45 # resultiert. Unter "Iso- 
cyanatkennzahl" soil im folgenden das JJquivalenzverhSlt- 
nis (NCO/OH) x 100 verstanden verden. 

Wie gefunden vmrde, entstehen nur dann erf indungsge- 
n&fie, elastische und hinreichend dimensionsstabile Ge- 
le, die aus einer kovalent vernetzten Polyurethanma- 
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trix und einem oder mehreren darin fest (d.h. ohne die 
Gefahr eines stiJrenden Ausschwitzens) gebundenen Poly- 
olen aufgebaut sind, wenn die miteinander reagierenden 
Isocyanat- bzw. Polyolkomponenten eine gewisse Mindest- 
funktionalitat aufweisen, polyfunktionell sind, und 
wenn die Polyole im wesentlichen frei von Anteilen 
mit eineiu Molekulargewicht unterhalb von 800, yorzugs- 
weise unterhalb von 1000 sind. 

Gegenstand der Erfindung sind somit wasserfreie, ge- 
gebenenfalls wirkstof fhaltige Gele bestehend aus 

(1) 15-62 Gew.-%, bevorzugt 20-57 Gew.-%, besonders 
bevorzugt 25-47 Gew.-%, bezogen auf die Summe aus 
(1) und (2) , einer hocbmolekularen Matrix und 

(2) 85-38 Gew.-%, bevorzugt 80-43 Gew.-%, besonders 
bevorzugt 75-53 Gew.-%, bezogen auf die Summe aus 
(1) und (2), eines in der Matrix durch Nebenvalenz- 
krafte fest gebundenen flussigen Dispersionsmittels , 
sowie gegebenenfalls 

(3) 0-100 Gew.-%, bezogen auf die Summe aus (1) und (2), 
an Full- und/oder Zusatzstof fen, sowie gegebenen- 
falls Katalysatoren fur die polyurethanbildende 
Reaktion, 

welche dadurch gekennzeichnet sind, daB 
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a) die hochmolekulare Matrix ein kovalent vernetztes 
Polyurethan ist und 

b) das flUssige Dispersionsmittel aus einer Oder 
mehreren Polyhydroxylverbindungen mit einem Mole- 
kulargewicht zwischen 1000 und 12 000, vorzugswei- 
.se zwischen 1700 und 6000/ und einer OH-Zahl zwi- 
schen 20 und 112, vorzugsweise zwischen 28 und 84, 
besonders bevorzugt zwischen 30 und 56, besteht, 
wobei das Dispersionsmittel im wesentlichen keine 
Hydroxy lverbindungen mit einem Molekulargewicht 
unter 800, vorzugsweise keine unter 1000, enthalt, 
und 



c) gegebenenfalls 0,1 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 
0,5 bis 35 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,75 bis 
25 Gew.-%, an Wirkstoffen als Zusatzstoffe in 
der wirkstof fhaltigen Gelmasse enthalten sind* 

Bevorzugt sind solche Gele obiger Zusammensetzung, da- 
durch gekennzeichnet , daB sie aus 20 bis 57 Gew.-% der 
hochmolekularen Matrix und 80 bis 43 Gew,-% des fliissi- 
gen Dispersionsmittels bestehen und daB die hochmole- 
kulare Matrix ein Umsetzungsprodukt aus einem Oder 
mehreren Poly isocy ana ten und einer Oder mehreren Poly- 
hydroxylverbindungen und einer oder mehreren Poly- 
hydroxylverbindungen mit einem Molekulargewicht zwi- 
schen 1000 und 12 000 und einer OH-Zahl zwischen 20 
und 112 ist, wobei das Produkt aus NCO-Funktionalitat 
der Polyisocyanate und OH-Fuiiktionalitat der Polyhy- 
droxylverbindungen mindestens 5,2 betragt. 
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Die bevorzugten Gele sind auch dadurch gekennzeichnet, 
da8 das'flussige Dispersionsmittel eine oder mehrere 
Polyhydroxylverbindungen mit einero Molekulargewicht 
von 1700 bis 6000 und einer OH-Zahl von 28 bis 84 ist, 
wobei die Gele zusatzlich dadurch gekennzeichnet sind, 
dafl sie Wirkstoffe aus der Gruppe Biozide, Pharmazeu- 
tika, Naturstoffe wie etherische Ole, Duftstoffe, Far- 
ben, Detergentien und Waschhilf smittel, Stempel- und 
Druckfarben, Alterungsschutzraittel, Gleitmittel und 
Antistatika, Reinigungs- und Pf legemittel , Antifouling- 
mittel und Holzschutzmittel, sowie Pf lanzennahrstof f e , 
Frischhaltemittel und Wachstumsregulatoren enthalten. 

Die erfindungsgemaBen Gele konnen, wie schon erwahnt, 
in tiberraschend einf acher Weise durch direkte Umsetzung 
von Polyisocyanaten xnit den genannten hohermolekularen 
Polyhydroxylverbindungen, gegebenenf alls in Gegenwart 
der Wirkstoffe, in einem Isocyanatkennzahlbereich von 
ca. 15 bis 60, vorzugsweise 20 bis 45, besonders be- 
vorzugt 25 bis 40, hergestellt werden, sofern die poly- 
urethanbildenden Komponenten (Polyisocyanate und Poly- 
hydroxylverbindungen) zusaromen polyfunktionell sind, 
d.h. sofern das Produkt aus Isocyanat-FunktionalitSt 
und (wie unten auf Seite 9 beschrieben zu berechnende) 
Polyol-Funktionalitat groBer als 5,2, vor2ugsweise ^ 
6,2, besonders bevorzugt ^ 8 ist, d.h. daB z.B. 
eine oder mehrere/ mehr als bifunktionelle Komponenten 
in die Polyurethanbildungsreaktion eingesetzt werden. 
Andernfalls entstehen keine Gele aus kovalent vernetzter 
Polyurethanmatrix und nicht umgesetzten Polyolen, son- 
dern die aus der Polyurethanchemie an sich bekannten, 
flussigen OH-Prapolymere* 



Le A 20 843 



- 9 - 



0057839 



Iiu allgemeinen mtissen die polyurethanbildenden Kom- 
ponenten umso hpherfunktionell sein, je niedriger die 
Isocyanatkennzahl liegt, wobei das eingesetzte Polyol 
primare und/oder sekundHre QH-Gruppen aufweisen kann. 
Im Falle der Verwendung von Gemischen von Polyolen mit 
primaren und sekundaren OH-Gruppen ist zu beach ten, 
dafi die prim&ren Hydroxylverbindungen bevorzugt mit 
der Isocyanatkomponente reagieren, so daB unter "Funk- 
tionalitat der Polyolkomponente" dann im wesentlichen 
die OH-Funk tionalitat des primaren Polyols zu verste- 
hen ist. Zur Berechnung der Isocyanatkennzahl soil im 
Sinne der vorliegenden Erf indung jedoch jeweils die 
Gesamtmenge der Polyolkomponente herangezogen werden. 

Bei der Herstellung der Polyurethanmatrix soil das 
Produkt aus Isocyanat-Funktionalitat und, wie oben 
beschrieben, zu berechnender Polyol-Funktionalitat 
mindestens 5,2, vorzugsweise mindestens 6,2, insbe- 
sondere mindestens 8, besonders bevorzugt sogar min- 
destens 1 0 , betragen . 

Ein Funktionalitatsprodukt von 5,2 wird beispielswei- 
se bei dem erf indungsgemSB obersten Kennzahlbereich 
von ca. 60 erreicht, wenn man eine Polyolkomponente 
mit der Funktionalitat von 2,6 und ein Diisocyanat 
einsetzt. 

Im Falle einer Isocyanatkennzahl von 50 und rein prima- 
rer und sekundMrer Polyolkomponente sollte das Produkt 
der Funktionalitaten mindestens 6,2, vorzugsweise 8 be- 
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tragen; im Falle einer Isocyanatkennzahl von 30 und 
rein prim&rer oder sekundarer Polyolkomponente, minde- 
stens 9, vorzugsweise mindestens 10. Naheres ist in die- 
ser Hinsicht den Ausfuhrungsbeispielen zu entnehmen* 

Gegenstand der Erf indung ist auch ein Verfahren zur 
Herstellung von gegebenenf alls wirkstof fhaltigen, im 
wesentlichen wasserfreien Gelmassen, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man 

a) ein oder mehrere Di- und/oder Polyisocyanate mit 

b) einer oder mehreren Polyhydroxylverbindungen mit 
. einem Molekulargewicht zwischen 1000 und 12 000, 

und einer OH~Zahl zwischen 20 und 1 1 2 , 

c) gegebenenf alls 0,1 bis 50 Gew.-% an Wirkstof fen, 

d) gegebenenfalls Katalysatoren fur die Reaktion zwi- 
schen Isocyanat- und Hydroxy lgruppen, 

e) sowie gegebenenfalls aus der Polyurethanchemie 
an sich bekannten Full- und Zusatzstof fen 

umsetzt, wobei die Isocyanatkennzahl zwischen 15 und 50 
liegt, 

das Produkt der Funktionalitaten der Polyurethan~bil- 
denden Komponenten mindestens 5,2 betragt und 

die Polyhydroxylverbindungen im wesentlichen frei an 
Hydroxy lverbindungen mit einem Molekulargewicht unter 
800 sind. 
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Ein bevorzugtes Verfahren 1st dadurch gekennzeichnet, 
dafi die Polyhydroxylverbindungen ein Molekulargewicht 
zwischen 1700 und 6000 aufweisen, das Produkt der Funk- 
tionalitaten der Polyurethan-bildenden Komponenten min- 
5 destens 6,2 betrSgt und daS gegebenenf alls 0,5 bis 

35 Gew.-% an Wirkstoffen in Polyolverbindungen gel3st 
oder dispergiert verwendet werden. 

Dieses Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, dafl Wirk- 
stoffe aus der Gruppe der Biozide, Pharmazeutika, Na- 

10 turstoffe wie etherische Ble, Duftstoffe, Farben, De- 
tergentien und Waschhilf smittel, Stempel- und Druck- 
farben, Alterungsschutzmittel, Gleitmittel und Anti- 
statika, Reinigungs- und Pf legemittel , Antifouling- 
mittel und Holzschutzmittel, sowie Pf lanzennahrstof fe, 

15 Frischhaltemittel und Wachstumsregulatoren verwendet 
werden, welche frei von reaktiven Gruppen sind, die 
unter den Bedingungen der Gelbildung weitgehend oder 
vollstandig unter Fixierung reagieren. 

Die Konsistenz der erf indungsgemaflen Gele kann zwi- 
20 schen einem gelee- oder gallertartigen und einem 

mehr oder minder hochelastischen Zustand liegen. Die- 
ser breite Bereich wird, wie in den Ausfuhrungsbei- 
spielen erlautert ist, bei Variation der Isocyanat- 
kennzahl und -der Funktionalitat der Ausgangskomponen- 
25 ten iiberstrichen. 

Es ist besonders xiberraschend, daB die erf indungsge- 
maBen Gele auBerordentlich stabil sind. Auch nach 
langerer Lagerung tritt keine wesentliche Phasentren- 
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nung ein. Das Dispersionsmittel Polyol 1st also sehr 
fest im Gel festgehalten. Durch geeignete Auswahl der 
Mischungspartner konnen Gele erhalten werden, bei 
denen eine Abgabe des Dispersionsmittels auch bei 

5 Temperaturen von 50 bis 100°C nicht erfolgt. Infolge der 
Unloslichkeit in Dimethyl formamid kann man davon ausge- 
hen, daB die Polymerketten in den erf indungsgemaBen Gelen 
mindestens teilweise kovalent vernetzt sind, wahrend der 
restliche Teil der Polymerketten bzw. der freien Polyole 

10 fiber NebenvalenzkrSfte oder mechanische Verschlaufungen * 
gebunden sind. Es erscheint sehr iiberraschend, daB 
of fenbar ein GroBteil der Polyole auch nach der Reak- 
tion mit Poly isocyana ten noch ohne Polyurethanbildung 
in der Polyurethanmatrix vorliegt, da er als solcher 

15 z.B. extrahiert werden kann. 

Das bzw. die Polyole erfiillen, wie erlSutert, neben ih- 
rer Funktion als Aufbaukomponente fiir die Polyurethan- 
matrix zusatzlich gegebenenf alls noch die Rolle des 
Dispersionsmittels, das auch fiir die Loslichkeit, Mi- 
20 gration und Abgabe der Wirkstoffe aus dem Gel eine 
wesentliche Rolle spielt. 



Bei den erf indungsgemSB zu verwendenden hohermolekula- 
ren Polyolen handelt es sich vorzugsweise um die in 
der Polyurethanchemie an sich bekannten, bei Raumtem- 
peratur oder wenig oberhalb fltissigen Polyhydroxy- 
polyester , -polyether , -polythioether , -polyacetale , 
-polycarbonate oder -polyesteramide des oben angegebe- 
nen Molekulargewichtsbereichs, OH-Zahlbereichs und 
OH-Funkt ionalitat . 
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Die in Frage koiwnenden Hydroxy lgruppen aufweisenden 
Polyester sind z.B. Umsetzungsprodukte von mehrwerti- 
gen, vorzugsweise zweiwertigen und gegebenenfalls zu~ 
satzlich drei- und vierwertigen ALkoholen mit mehrwer- 
tigen, vorzugsweise zweiwertigen Carbonsauren. Anstelle 
der freien Polycarbonsauren konnen auch die entspre- 
chenden PolycarbonsMureanhydride oder entsprechende 
Polycarbonsaureester von niedrigen Alkoholen oder de- 
ren Gemische zur Herstellung der Polyester verwendet 
werden. Die Polycarbonsauren konnen aliphatischer , cyc- 
loaliphatischer, aroma tischer und/oder heterocycli- 
scher Natur sein und gegebenenfalls, z.B. durch Halo- 
genatome, substituiert und/oder ungesattigt sein. 

Als Beispiele *fiir solche Polycarbonsauren und deren 
Derivate seien genannt: AdipinsSure, Sebacinsaure, 
Phthalsaure, Phthalsaureanhydrid, Tetrahydro- oder 
Hexahydrophthalsaureanhydrid, Isophthalsaure § Trimel- 
litsaure, Maleinsaureanhydrid, di- und trimerisierte 
ungesattigte Fettsauren, TerephthalsSuredimethyl- 
ester und TerephthalsSure-bis-glykolester . 

Als mehrwertige Alkohole kommen z.B. Ethylenglykol , 
Propylenglykol, Butandiol-1 ,4 und/oder -2,3, Hexan- 
diol- 1,6, Neopentylglykol , 1 , 4-Bis-hydroxymethyl- 
cyclohexan, 2-Methyl-1 ,3-propandiol, Glycerin, Tri- 
methylolpropan, Hexantriol-1 ,2,6, Pentaerythrit, 
Chinit, Mannit, und Sorbit, Formit, Methylglykosit, 
ferner Di-, Tri-, Tetra- und hohere Poly-ethylen- , 
Poly-propylen-, sowie Poly-butylen-Glykole in Frage. 
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Die Polyester k5nnen anteilig endstSndige Carboxylgrup- 
pen aufweisen. Auch Polyester aus Lactonen, z.B. £-Ca- 
prolacton Oder HydroxycarbonsSuren , z.B. £-Hydroxyca~ 
pronsaure, sind einsetzbar. 

5 Auch die erf indungsgemaB in Frage kommenden, mindestens 
2, in der Regel 2 bis 8, vorzugsweise 2 bis 3, Hydroxyl- 
gruppen aufweisenden Polyether sind solche der an sich 
bekannten Art und werden z.B. durch Polymerisation von 
Epoxiden vie Ethylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid f 

10 Tetrahydrofuran, Styroloxid oder Epichlorhydrin mit 

sich selbst, z.B* in Gegenwart von Lewis-Katalysatoren, 
oder durch Anlagerung dieser Epoxide, vorzugsweise Ethy- 
lenoxid und Propylenoxid, gegebenenfalls im Gemisch 
oder nacheinander, an Startkomponenten mit reaktions- 

15 fahigen Wasserstof fatomen wie Wasser, Alkohole, Ammoniak 
oder Amine, z.B. Ethylenglykol , Propy lenglykol , Die thy- 
lenglykol, Diroethylolpropan, Glycerin, Sorb it, Succrose, 
Formit oder Formose, sowie 4 ,4 f -Dihydroxy~diphenylpro- 
pan, Anilin, Ethylendiamin oder Ethanolamin hergestellt. 

20 Auch OH-Gruppen aufweisende Poly thioether f Polybuta- 
diene, Polyacetale, Polycarbonate oder Polyesteramide 
sind einsetzbare Ausgangsprodukte. Auch bereits Ure- 
than- und/oder Harnstof fgruppen enthaltende Polyhy- 
droxylverbindungen , sowie gegebenenfalls tnodif izierte 

25 natiirliche Polyole, wie Ricinusol, sind geeignet. 

Erf indungsgemaB konnen gegebenenfalls auch Polyhydroxyl- 
verbindungen eingesetzt werden, in welchen hochmoleku- 
lare Polyaddukte bzw. Polykondensate oder Polymerisate 
in feindisperser oder geloster Form enthalten sind. 
30 Derartige Polyhydroxylverbindungen werden z.B. erhalten^ 
wenn man Polyadditionsreaktionen {z.B* Umsetzungen zwi- 
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schen Polyisocyanaten und aminofunktionellen Verbindun- 
gen) .bzw. Polykondensationsreaktionen (z.B* zwischen 
Formaldehyd und Phenolen und/oder Aminen) in situ in 
den obengenannten, Hydroxy lgruppen aufweisenden Verbin- 
dungen ablaufen laBt. 

Auch die durch Vinylpolymerisate modi fizier ten Polyhydroxyl- 
verbindungen , wie sie z.B* die Polymerisation von Sty- 
rol und/oder Acrylnitril in Gegenwart von Polyethern 
oder Polycarbonatpolyolen erhalten werden, sind fiir 
das erfindungsgemafle Verfahren geeignet. 

Vertreter der genannten erf indungsgemSB zu verwendenden 
hohermolekularen Polyhydroxylverbindungen sind z.B. in 
High Polymers / Vol. XVI , "Polyurethanes, Chemistry and 
Technology", verfafit von Saunders - Frisch r Interscience 
Publishers, New York f London, Band I, 1962, Seiten 32 - 
42 und Seiten 44 ~ 54 und Band II, 1964, Seiten 5-6 
und 198 - 199, ferner im Kunststof f-Handbuch Band VII, 
Vieweg-Hochtlen, Carl-Hanser-Verlag , Miinchen, 1966, 
z.B- auf den Seiten 45 bis 71, sowie in der DE-OS 
29 20 501, Seite 17 bis Seite 24 aufgefiihrt. Selbst- 
verstandlich k5nnen Mischungen der obengenannten Ver- 
bindungen, z.B. Mischungen von Polyethern und Poly- 
estern, eingesetzt werden. 

Bevorzugt werden erf indungsgemaB die in der Polyurethan- 
chemie an sich bekannten Polyhydroxy-polyether der ge- 
nannten Art mit 2 bis 6, besonders bevorzugt mit etwa 
2 bis 3 Hydroxy lgruppen vom Molekiil und einem statistisch 
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oder segmentiert eingebauten Ethylenoxidgehalt von min- 
destens 10 Gew.-%, vorzugsweise mehr als 15, besonders 
bevorzugt mit mindestens 20 Gew.-% f als hShermolekulare 
Polyole eingesetzt. Ganz besonders bevorzugt werden 
5 Polypropylenetherpolyole mit mindestens 20 Gew.-% Ethy- 
lenoxid, bei denen mindestens 15 Gew.-% der OH-Endgrup- 
pen primare Hydroxy Igruppen sind. 

Der Gehalt an Polyolen in der erf indungsgemaB zu ver- 
wendenden, gelbildenden Kischung betragt etwa 80 - 99 
^° Gew.-%, vorzugsweise etwa 85 bis 98 Gew.-%, bezogen 
auf das Gesamtgewicht der gelbildenden Mischung aus 
Polyurethana\isgangskomponenten . 

Bei den in den erf indungsgemafien Gelen zu verwendenden 
1 ^ organischen Di- und/oder Polyisocyanaten handelt es 

sich um die in der Polyurethan-Chemie an sich bekann- 
ten aliphatischen/ cycloaliphatischen, araliphatischen, 
aromatischen und heterocyclischen Di- bzw. Polyiso- 
cyanate, wie sie z.B. von Siefken in Justus Liebigs 
20 Annalen der Chemie, 562, Seiten 75 bis 136 beschrieben 
werden, wobei die Diisocyanate als Monomere oder in 
modif i2ierter Art, z.B. biuretisiert, allophanatisiert f 
carbodiimidisiert, trimerisiert oder polyolmodif iziert, 
Verwendung finden konnen. 

25 Beispielhaft seien genannt: 1 ,6-Hexamethylendiisocya- 
nat, 1 , 12-Dodecandiisocyanat, ferner Cyclobutan-1 , 3- 
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diisocyanat, Cyclohexan-1 ,3- und -1 ,4-diisocyanat, 
sowie beliebige Geraische dieser Stellungs- und/oder 
Stereoisomeren, 1-Isocyanato-3 , 3 , 5-tri-methyl-5-iso- 
cyanatomethyl-cyclohexan, 2,4- und/oder 2,6-Hexahydro- 
toluylendiisocyanat, Hexahydro-1 , 3- und/oder -1 , 4- 
phenylen-diisocyanat , Perhydro-2 , 4 1 - und/oder -4,4'- 
diphenylmethan-diisocyanat, sowie beliebige Gemische 
dieser Stellungs- und/oder Stereoisomeren, ferner 1,3- 
und 1 , 4-Phenylendiisocyanat , 2,4- und 2 , 6-Toluylen- 
diisocyanat, Diphenylinethan-2 ,4 und/oder -4,4*- 
diisocyanat, sowie beliebige Gemische ihrer Isomeren, 
und Naphthylen-1 ,5-diisocyanat. 

Ferner komnven beispielsweise in Frage: Triphenylmethan- 
4,4* , 4 " -triisocyanat , Polypheny 1-polymethy lenpolyiso- 
cyanate, wie sie durch Anilin-Formaldehyd-Kondensation 
und anschlieBende Phosgenierung erhalten werden, m- 
und p-Isocyanatophenylsulf onyl-isocyanate , perchlorier- 
te Arylpolyisocyanate, Carbodiimidgruppen aufweisende 
Poly socyanate , Norbornandiisocyanate, Allophanatgruppen 
aufweisende Polyisocyanate, Isocyanuratgruppen auf- 
weisende Polyisocyanate, Orethangruppen aufweisende 
Polyisocyanate, acylierte Harnstof fgruppen aufweisende 
Polyisocyanate, Biuretgruppen aufweisende Polyiso- 
cyanate, durch Telomerisationsreaktionen hergestell- 
te Polyisocyanate, Estergruppen aufweisende Poly- 
isocyanate, Umsetzungsprodukte der o^g. Isocyanate 
mit Acetalen und polymere Fettsaureester enthaltende 
Polyisocyanate in Betracht. Diese fur die Umsetzung 
geeigneten Polyisocyanate werden eingehend in der 
DE-OS 29 20 501, Seite 13, Zeilen 13 bis Seite 16, 
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Zeile 2 beschrieben. Bevorzugte aromatische Di- und 
Triisocyanate sind 2,4- und/oder 2, 6-Toluylendiiso- 
cyanat, und 4,4'- und/oder 2 / 4 • -Diphenylmethandiiso- 
cyanat und ihre modif izierten Typen, sowie ihre mit 
tri- und tetrafunktionellen Polyolen hergestellten 
mehrfunktionellen Derivate oder Trimerisierungspro- 
dukte . 

Bevorzugte Polyisocyanate sind z.B. 1 , 6-Hexamethylendi- 
isocyanat, Isophorondiisocyanat , Methylcyclohexan-2,4- 
und/oder -2 , 6-diisocyanat , Dicyclohexy lmethan-2 , 4 ■ - 
und/oder -4,4 '-diisocyanate und ihre biuretisierten 
oder trimerisierten polyfunktionellen Derivate. 

Alle obengenannten Di- und/oder Polyisocyanate konnen 
auch in beliebigen Gemischen eingesetzt werden. 

Der Gehalt an Di- und/oder Polyisocyanaten in den 
gelbildenden Mischungen aus Polyolen und Polyisocya- 
naten betragt ca. 1 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 2 bis 
1£T Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Mi- 
s chung. 

Bei den zur Gelbildung zu verwendenden Katalysatoren 
fur die Reaktion zwischen Hydroxy 1- und Isocyanat- 
gruppen handelt es sich vorzugsweise um solche der 
in der Polyurethanchemie an sich bekannten Art, z.B. 
tertiare Amine, wie Triethylamin, N-Tetramethyl- 
ethylendiamin, 1 ,4-Diaza-bicyclo- (2,2,2) -octan, N,N- 
Dimethylbenzy lamin , N-Methy 1-N 1 -dimethylaminoethyl- 
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piperazin, Pentamethyldiethylentriamin, Oder auch 
als Katalysatoren bekannte Mannichbasen aus sekun- 
daren Aminen, wie Dimethylamin und Aldehyden (Forra- 
aldehyd) oder Ketonen (Aceton) und Phenolen in Frage, 

5 ferner Silaamine mit Kohlenstof f-Silicium-Bindungen, 
z.B. 2 r 2 / 4-Trimethyl-2-silamorpholin und 1,3-Diethyl- 
amino-methy 1- tetramethyl-disiloxan . Erf indungsgemaB 
kommen auch organische Metallverbindungen, insbeson- 
dere organische Zinnverbindungen, als Katalysatoren 

10 verwendet werden, z.B. Zinn-{H) -acetat , Zinn-(II)- 
ethylhexoat und die Zinn- ( IV) -Verbindungen , z.B. 
Dibutylzinndichlorid, Dibutylzinndilaurat , Dibutyl- 
zinnmaleat in Betracht. Weitere geeignete Katalysa- 
toren sind in der DE-OS 29 20 501 auf den Seiten 29, 

15 Zeile 5 bis Seite 31, Zeile 25 beschrieben- 

Die Katalysatoren werden vorzugsweise in einer Menge 
zwischen 0,05 und 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamt- 
gewicht des Gels, eingesetzt. Selbstverstandlich 
konnen alle Katalysatoren als Gemische eingesetzt 
20 werden . 

Als erf indungsgemaB gegebenenf alls als Zusatzstoffe 
einzusetzende Wirkstoffe konnen beispielsweise fol- 
gende Substanzgruppen bzw* Substanzen eingesetzt 
werden: 

25 1. Biozide , wie z.B. Bakterizide, Fungizide, Algi- 
zide, Herbizide, Viruszide, Larvizide, Nemati- 
zide, Ektoparasitizide wie Tickizide oder In- 
sektizide. 
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Pharmazeutlka und/oder hautpf legende und -schut- 
zende Mittel, wie z.B. Antimykotika , Ahtiallergi- 
ka, Antirheumatika, Antiseptika, Lokalanasthetika , 
durchblutungsfordernde Mittel, Venenmittel, Wund- 
behandlungsmittel , Juckreiz-stillende Mittel 
und Dermatika; weiterhin Feuchtigkeit enthaltende 
Agentien, UV-Strahlen absorbierende Substanzen, 
Bakteriostatika, Kosmetika sowie desodorisierende 
Substanzen wie Halogenphenole oder Salicylsaure- 
derivate oder desinf izierende Substanzen. 

Naturwirkstof f e , wie etherische tile, z.B. Eukalyp- 
tus61, Mentholole, Lockstoffe (Pheromone) , Vi- 
tamine oder Enzyme. 

Duftstoffe natiirlicher oder synthetischer Art, 
worunter etherische Ole, Parfums oder Riechstoffe 
aus bekannten duftenden Einzelkomponenten oder 
Kompositionen zu verstehen sind, z.B. AnisSl, 
Bergamotteol , Kampferol, Nelkenol, Lemongras- 
51 , Lavendelol, Pf ef f erminzol, Rosenol oder Zimt- 
61; weitere geeignete Komponenten sind in der 
DE-OS 25 21 265 angefuhrt. 

Stempel- und Blockfarben, bzw. Tinte und Malstifte 
auslGschende Substanzen. . 

Reinigungs- und Pf legemittel fur Leder und Kunst- 
stoffe, z.B. gegebenenfalls gefarbte Wachse, 
Fleckentf ernungsmittel . 
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7. Alterungsschutzmittel , z.B. Antioxidantien wie Dode- 
cylgallat Oder tert.-Butyl-substituierte Phenole, - 
UV-Absorber, Lichtsehutzroittel , AntlstatUca wie 
ethoxylierte Alkylphenole und Konservierungstof f e . 

8. Fflanzennahrstof fe wie anorganische Salzgemische, 
ferner Frischhaltemittel fur Blumen und Wachstums- 
regulatoren . 

9. Antifoulingmittel und Holzschutzmittel; 2.B. Pul- 
ver von Kupfer-, Quecksilber- Oder Z inn -Verb in- 
dungen, sowie Pentachlorpbenole und Dinitrophe- 
nole. 

10. Detergentien und Waschhilf smittel, wie Alkylaryl- 
sulfonate, Fettalkoholsulf ate , Fettalkohol-Ethylen- 
oxid-Addukte, Weichspulmittel, Formspttlmittel , 
Schaumdampfer und Auf heller. 

1 1 . Fotohartbare Gemische. 

Der Gehalt an Wirkstoffen in den erf indungsgemaBen 
Gelmassen betragt 0,1 bis 50 Gew.-%, vorzugsw£ise 
0,5 bis 35 Gew.-% und besonders 0,75 bis 25 Gew.-%, 
be2ogen auf das Gesamtgewicht der Gelmasse (Komponen- 
ten 1-4), Es kann jedoch bei sehr aktiven Zusatz- 
stoffen, z.B. Pheromonen, auch niedriger (z.B.<;0,01 %) 
sein. 

Eine mogliche Begrenzung der Art der einzusetzenden 
Ttfirkstoffe ergibt sich bei solchen Wirkstoffen, wel- 
che so reaktive chemische Gruppen enthalten, daB 
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sie unter den Bedingungen der gelbildenden Polyurethan- 
reaktion weitgehend Oder vollstandig fixiert werden 
und bleiben und die Wirkstoffe nicht mehr zu ent- 
weichen in der Lage sind. 

5 Als in den erf indungsgemaflen Gelen gegebenenfalls zu- 
satzlich enthaltene Fiill-\ und Zusatzstoffe sind die 
in der Polyurethanchemie an sich bekannten Stoffe zu 
verstehen, wie z.B. Fullstoffe, Pigmente und Kurz- 
fasern auf anorganischer und organischer Basis, Me- 

10 tallpulver, farbende Agentien wie Farbstoffe und 

Farbpigmente, wasserbindende Mittel, oberf lachenaktive 
Substanzen wie Silikone, ferner Flammschutzmittel 
oder f liissige Streckmittel mit einem Siedepunkt uber 
150°C. Als organische Fullstoffe seien beispielsweise 

15 Schwerspat, Kreide, Gips, Soda, Titandioxid, Zeolithe, 
Quarzsand, Kaolin, RuB und Mikroglaskugeln genannt. 
Von den organischen Fullstoffen konnen z.B. Pulver 
auf Basis von Polystyrol, Polyvinylchlorid , Harn- 
stoff-Formaldehyd und Polyhydrazodicarbonamid einge- 

20 setzt werden. Als Kurzfasern koramen z.B. Glasfasern 
von 0,01 bis 1 mm Lange oder Fasern organischer Her- 
kunft, z.B. Polyester-, Polyamid-/ Aramid- oder Koh- 
lenstof f-Fasern in Frage. Metallpulyer , wie z.B. 
Eisen- oder Kupf erpulver , konnen ebenfalls mitver- 

25 wendet werden. Zur Einfarbung .der Gele konnen nicht- 
migrierende Farbstoffe und Farbpigmente auf orga- 
nischer oder anorganischer Basis verwendet werden. 
Als oberf lachenaktive Substanzen seien z.B. Zellu- 
losepulver, Aktivkohle und KieselsSurepraparate ge- 

30 nannt. Als Flammschutzmittel konnen z.B. Natriura- 
polymethaphosphate zugesetzt werden. Als f liissige 
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Streckmittel bzw. Weichmacher kbnnen die tibllchen Ver- 
bindungen mitverwendet werden, z.B. Alkyl-, Alkoxy- 
oder Halogen-sub st ituierte aromatische Verbindungen, 
wie Dodecylbenzol, ortho-Dichlorbenzol, chloriertes 

5 Paraffin oder Dodecylsulf ons&ureester . Weiterhin 

konnen als f liissige Streckmittel auch hohermolekulare 
Polyole eingesetzt werden, deren Hydroxylgruppen ver- 
ethert, verestert oder urethanisiert sind* Der Gehalt 
an diesen Streck- und Fiillstoffen betragt bis zu 50 %, 

10 vorzugsweise unter 25 %, bezogen auf die Suirane aus 
1 + 2. 

Ftir die Forniulierungen der dem jeweiligen Anwendungs- 
zweck angepaBten erf indungsgemafien Gelmassen konnen 
weiterhin die unterschiedlichsten Hilf smittel mit- 

15 verwendet werden* Sollen z*B. Pharinazeutika den er- 
f indungsemafien Gelen inkorporiert werden, so kSnnen 
Resorptionshilf smittel wie Phosphor lipide, Loslich- 
keitsverbesserer wie Polyethylenglykole oder Poly- 
propylenglykole , Emulgatoren wie Glycerinfettsaure- 

20 ester, Spreitmittel wie Silikonole, FettsSureester 
oder Triglyceride, sowie hautpf legende Substanzen 
wie 2-0ctyl-dodecanol bei der Gelbildung mit zuge- 
setzt werden. 

Bei Bioc id-halt igen Formulierungen, die feste Wirk- 
25 stoffe enthalten sollen, ist es vorteilhaft, gege- 
benenfalls Spreitmittel und insbesondere Weichma- 
cher, wie Dibutylphthalat, bei der Gelbildung zuzu- 
setzen. 
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Als Spreitmittel kommen z.B. folgende Substanzen in Betracht: 
SilikonGle verschiedener ViskositSt, FettsSureester 
wie LaurinsMurehexylester, Dipropylenglykolpelargonat, 
Ester verzweigter Fettsauren mittlerer KettenlSnge 

5 mit gesattigten C^-C.jg-Fettalkoholen, wie Isopropyl- 
myristat, Isopropylpalmitat, Cap3ryl-/Caprins Sure- 
ester von gesattigten Fettalkoholen der KettenlSnge 
C 12 k is c i8' Isopropylstearat , Olsauredecylester, 
wachsartige FettsSureester wie Adipinsaurediisopropyl- 

10 ester. Triglyceride , wie Capryl-/Caprinsauretrigly- 

cerid, Triglyceridgemische mit Pf lanzenf ettsauren der 
Kettenl&nge Cg bis C 12 oder anderen speziell ausge- 
wahlten natvir lichen FettsSuren, Partialglyceridge- 
mische oder Monoglyceride , ferner Fettalkohole , wie 

15 Isotridecyl-Alkohol , 2-Octyl-dodecanol oder Oleylalko- 
hol, oder FettsSuren wie Olsaure oder Stearinsaure. Be- 
sonders gut spreitende Ole sind Isopropylmyristat, Iso- 
propylstearat, Isopropylpalmitat, Laurinsaurehexyl- 
ester, OlsSuredecyiester, Dibutylstearat , Dibutyl- 

20 sebacat, Paraffinol, Ethylhexyl-palmitatZ-stearat, 
bzw. Iso-tridecyl-stearat. 

Die Gesamtmenge an Full- und Zusatzstof f e, einschlieBlich 
der Wirkstoffe soil 100 Gew.-%, bezogen auf die Summe 
PU-Matrix und Dispersionsmittel, nicht iiberschreiten, 

25 Die Herstellung der erfindungsgemaBen, wirkstof fhal- 
tigen Gelmassen kann kontinuierlich oder diskonti- 
nuierlich vorgenonunen werden. Die Arbeitsweise hangt 
u.a, von der Form ab, die man den erf indungsgemSBen 
Gelen im Hinblick auf ihre Anwendung geben mochte. 
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Man kann nach dem One-shot- Oder dem Prepolymer- 
Verfahren arbeiten. Beim One-shot-Verfahren werden 
alle Komponenten, d.h. Polyole, Di- und/oder Poly- 
isocyanate, Wirkstoffe, Katalysatoren und gegebenen- 
5 falls weitere Full- und Zusatzstoffe auf einmal zusaromen- 
gegeben und intensiv miteinander vermischt, wobei die 
Wirkstoffe vorzugsweise in den Polyolkomponenten gelost 
oder dispergiert werden. 

Beim Prepolymerverfahren sind zwei Arbeitsweisen mog- 
10 lich. Entweder stellt man zun&chst ein Isocyanat-Pre- 
polymer her, indem man einen entsprechenden Anteil der 
Polyolmenge (+ Wirkstoff) der gesamten, fur die Gel- 
bildung vorgesehenen Isocyanatmenge umsetzt, und fiigt 
dann dem erhaltenen Prepolymer die restliche Menge 
15 an Polyol (gegebenenfalls weitere Wirkstoffe) , sowie 
gegebenenfalls weitere Full- und Zusatzstoffe zu und 
mischt intensiv, oder man setzt die gesamte, ftir die 
Gelbildung vorgesehene Menge an Polyol (+ Wirkstoff) 
mit einem Teil der Polyisocyanatmenge zu einem 0H- 
20 Prepolymer um und mischt anschliefiend die restliche 
Menge an Polyisocyanat zu. 

Eine erf indungsgemafi besonders vorteilhafte Arbeits- 
weise ist eine Variante aus dem One-shot-Verfahren und 
dem OH-Prepolymer-Verf ahren. Hierbei werden das Polyol 
25 bzw. Polyolgemisch, die Wirkstoffe, gegebenenfalls 

die Full- und Zusatzstoffe, der Katalysator und zwei 
verschiedene Diisocyanate in einem SchuB zusammen- 
gegeben und intensiv vermischt, wobei ein Di- oder 
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Polyisocyanat aromatischer und ein Di- und/oder Poly- 
isocyanat aliphatischer Natur 1st. Man kann davon 
ausgehen, daB durch die stark unterschiedliche Reak- 
tivitHt der beiden Polyisocyanate zunSchst ein Hy- 
5 droxyl-Prepolymer entsteht, das sodann innerhalb von 
Minuten mit dem anderen Polyisocyanat unter Gelbildung 
reagiert, Es werden hierdurch Gele mit besonders hoher 
Zahigkeit erhalten. 

Bei diesen Verfahrensweisen kann die Forderung, Dosie- 
10 rung und Mischung der Einzelkomponenten oder Kompo- 
nentengemische mit den fur den Pachxnann in der Poly- 
urethan-Chemie an sich bekannten Vorrichtungen erfol- 
gen. 

Fiir den Fachmann besonders tiberraschend ist es, daB 
15 auch bei relativ niedrigen Isocyanatkennzahlen (z.B. 
30) und einer Polyolkomponente mit einheitlich reak- 
tiven OH-Gruppen (so daB keine selektive Reaktion ei~ 
nes Teils der Polyolkomponente mit dent Polyisocyanat 
zu erwarten ist) Gele mit einer hochmolekularen , ver- 
20 netzten r in Dimethylformamid unloslichen Matrix und 
nicht bloB durch Urethangruppen modif izierte f liissige 
Polyole {OH-Prepolyiuere} erhalten werden • 

Es ist dabei zur Erzielung einer guten Matrixstruktur 
vorteilhaft r die Dmsetzung zwischen den Polyolen und 
25 den Polyisocyanaten bei relativ niedrigen Tempera- 
ture^ z.B. unter 50 °C, vorzugsweise bei Raumtempera- 
tur, durch zufiihren. 
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Will man fiir die Anwendung z.B. Formteile herstellen, 
so ist die diskontinuierliche Arbeitsweise anzuraten. 
Soil das erf indungsgemafle Polyure than gel jedoch in 
Stiicken geeigneter Abmessungen hergestellt werden, 
5 dann ist eine kontinuierliche Verfahrensweise oft 

giinstiger. In diesem Pall produziert man zunachst eine 
endlose Folie oder Platte, die man anschlieBend in 
einzelne Stiicke zerteilen kann. 

Bei der kontinuierlichen Herstellung kann das gegebenen- 
10 falls Wirkstoff enthaltende gelfShige Gemisch auch, be- 
vor es durch die Gelbildung erstarrt, gespruht, gegossen 
oder gerakelt werden. Hierbei kann das gelfHhige, 
wirkstof fhaltige Gemisch auf die verschiedenartig- 
sten Materialien auf Basis von nattlrlichen oder syn~ 
15 thetischen Rohstoffen aufgebracht werden, z.B. auf 
Mat ten, Vliese, Gewirke, Gestricke, Schaumfolien, 
Kunststoff-Folien bzw. -platten, oder in gewunschte 
Formen eingegossen werden. 

Die Bedingungen wahrend der Gelbildung lassen sich 
20 auch in der Weise variieren, dafl man entweder kom- 
pakte oder geschaumte Gele erhalt. Wird z.B. Luft 
in das gelfahige Gemisch eingeschlagen, so erhSlt 
man Schaumgele. 

Man kann die Erf indung auch zum Abformen von Gegen- 
25 standen durch Umgieflen des abzuformenden Korpers mit 
einer gelbildenden Masse und Entnahme des Formkorpers 
nach der Gelbildung, benutzen. Diese Verwendung ist da- 
durch gekennzeichnet , daB man den Kdrper mit einer Mischung 
aus 
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a) einem oder mehreren Di- und/oder Polyisocyanaten , 

b) einer oder mehreren Polyhydroxylverbindungen mit 
einem Molekulargewicht zwischen 1000 und 12 000, 
vorzugsweise zwischen 1700 und 6000, und einer 

5 OH-Zahl zwischen 20 und 112, vorzugsweise 

zwischen 28 und 84, besonders bevorzugt zwischen 
30 und 56, 

c) gegebenenfalls Katalysatoren fur die Reaktion 
zwischen Isocyanat- und Hydroxy lgruppen sowie 

1 0 gegebenenfalls 

d) aus der Polyurethanchemie an sich bekannten Fiill- 
und Zusatzstof fen 

gegebenenfalls in mehrere Schichten mit gegebenenfalls 
unterschiedlicher Zusammensetzung umgieBt, wobei diese 

15 Mischung im wesentlichen frei ist an Hydroxy lver- 

bindungen mit einem Molekulargewicht unter 1000, die 
Isocyanatkennzahl zwischen 15 und 60 liegt und das 
Produkt der FunktionalitSten der polyurethanbil- 
denden Komponenten mindestens 5,2, vorzugsweise 6,2, 

20 insbesondere 8, besonders bevorzugt 10, betragt* 

Die Anwendung der Gele. geschieht nach den in der 
Abform- bzw. Doubliertechnik iiblichen Methoden. Hier- 
bei kann das gelfahige Gemisch, bevor es durch die 
Gelbildung erstarrt, gegossen oder auch gespriiht 
25 werden. Das Gel kann auch durch die verschieden- 
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artigsten Materialien auf Basis natUrlicher oder 
synthetischer Rohstoffe, wie z.B. Vliese, Gewirke, 
Gestricke, Gewebe, Schaumf olien, Platten Oder Matten, 
verst^rkt werden, wobei die Materialien im Inneren 
5 des Gels oder als SuBere Schicht auf das Gel angebracht 
werden konnen* Die Gelmasse kann auch in Schichten 
nacheinander auf das abzuf ormende Modell aufgebracht 
werden. Hierbei wird auf das Modell zur genauen Ab- 
formung zunachst eine kompakte Gelschicht aufgetragen. 

10 sodann kann als zweite Schicht z.B. mit Luft stark 

angereicherte gelfahige Masse aufgebracht werden, die 
zu einem Schaumgel fiihrt und dadurch das Gewicht der 
Gelformen verringert. Als zweite Schicht kann anderer- 
seits auch ein fullstof fhaltiges Gel zur Verstarkung 

15 der herzustellenden Gelform aufgetragen werden. 

Die erf indungsgemaBen Gele eignen sich zur genauen Ab- 
fornning von Modellen aus den unterschiedlichsten 
Materialien, wie z.B. aus Gips, Holz, Beton, Stahl, 
Kunststoffen wie Epoxiden oder Polyurethanen , Stein, 
20 Keramik oder Metallen wie Kupfer und Eisen, sowie von 
Knochen, Gelenken, Gebifl- und Zahnformationen. 

Ein wesentlicher Vorteil der erf indungsgemaBen Polyol- 
Gele gegeniiber bekannten wasserfreien Abformmassen, 
wie z.B. Massen auf Silikonbasis, liegt in der 
25 niedrigeren ViskositSt der gelbildenden Mischung. Da- 
durch werden auch sehr feine Vertiefungen in der 
Modelloberf ISche abgeformt. Ein weiterer Vorteil der 
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neuen Gele ist, daB sie kttrzere Reaktionszeit auf- 
weisen und somit eine schnellere Entformung des abzu- 
formenden Modells ermoglichen . Die Herstellung einer 
einen Hohlraum enthaltenden Form erfordert somit 
5 weniger Zeitaufwand. 

Die erf indungsgemSBen Polyol-Gele unterscheiden sich 
durch ihre hohere ElastizitSt vorteilhaft von waBrigen 
Gelen, wie z.B, Agar -Agar -Gel. Dadurch wird auch die 
Abforiming von dunnen Stegen und H inter schn it ten einwand- 
10 frei ermoglicht; ein EinreiBen der Gelform beim Ent- 
fernen des abzuformenden Modells tritt nicht auf . 

Ein weiterer Vorteil der erf indungsgemaBen Gele ge- 
genOber Gelen auf Wasserbasis liegt in der Dimensions- 
stabilitMt bei offener Lagerung. 

15 Die erf indungsgemaBen Polyolgele kSnnen weiterhin als 

EinguBmassen fiir medizinische und biologische PrSparate, 
wie zum Beispiel Kafer, Schmetterlinge, innere Organe 
und Gewebeproben, verwendet werden. Die bisher hierfiir 
eingesetzten Kunstharze z.B„ auf Basis von Epoxidharzen 

20 weisen verschiedene Nachteile auf, insbesondere zu hohe 
Warmeentwicklung und zu hoher Schrumpf ; andererseits 
zeigen Naturstoffgele, wie Gelatine, eine unzureichende 
Langzeitkonsistenz, d.h., nach Monaten kann bereits 
ein Zerfall der Gele erfolgen. 

25 Die erf indungsgemaBen Gele zeichnen sich fiir diese 

Anwendung insbesondere dadurch aus, daB sie klardurch- 
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sichtig und nicht vergilbend sind und Gber Monate und 
Jahre die Gelkonsistenz erhalten bleibt. 

< — i 

Weiterhin lassen sich die erf induiigsgemaBen Gele aufgrund 
ihrer hohen Elastizitat verwenden als stoBabsorbierende 

5 Elemente, wie z.B. ftir SicherheitsstoBdampfer bei Auf- 
zugs.anlagen oder fiir AutostoBstangensysteme, als druck- 
verteilende Elemente, wie z.B. ftir Abpolsterungen von 
Prothesen gegenilber Korperteilen oder ftir Druckwal2en f 
als wasserquellbare Elemente, wie z.B. fiir die Abdich- 

10 tung von Schachtw&nden im Tiefbau oder ftir defekte Rohr- 
leitungen gegen das Eindringen von Wasser sowie fiir 
Schaltersysteme von automatisch arbeitenden Wasserbe- 
rieselungsanlagen, als Filllsubstanz ffir Brustprothesen, 
als Einbettungs- bzw, UrnhCll lungs subs tanz von Lichtleit- 

15 fasern fiir die optische Nachrichtemlbertragung sowie von 
Fliissigkristallen ftir beispielsweise Anzeigef l&chen, als 
Dammaterial ftir Korperschall beispielsweise im Automobil- 
sektor oder Maschinenbau und aljs Fiillmaterial fiir HeiBkom- 
pressen oder Kaltkompressen fiir medizinische Anwendungen. 

20 Die Anwendung der erf indungsgemSLBen, gegebenenf alls 

wirkstof fhaltigen Gelmassen kann in den verschiedensten 
Formen, wie z.B. als Granulat, Folie, Platte, Block, Stab 
oder Formteil, erfolgen. Die Wahl hSngt vora jeweili- 
gen Anwendungszweck und der gewtinschten Abgabekon- 

25 zentration der Wirkstof fe ab. Eierbei konnen die 

Wirkstof fe iiber Wochen und Monate aus den erfindungs- 
gemSBen Gelen herausdif fundieren und in AbhSngig- 
keit von ihrer Fliichtigkeit an die Gasphase und /oder 
bei Kontakt der erf indungsgemSSen Gelmassen mit 
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festen oder fltissigen Materialien bzw. Substanzen 
(z.B. -Sie Tierhaut oder Wasser) an die kontaktierten 
Materialien abgegeben werden. 

Die erfindungsgemaflen wirkstoffhaltigen Gele eignen 
sich zur ISngerfristigen Abgabe der inkorporierten 
Wirkstoffe zu den unterschiedlichsten Anwendungs- 
zwecken, wie z.B. als dermatologische Substanzen 
enthaltende Pflaster zur Befestigung auf der Haut # 
als insektizidhaltige Bander und Platten zur Be- 
kSmpfung von Fliegen und Ongeziefer, z.B. zur Be- 
seitigung von Zecken und Fldhen an Tieren, als 
duftstoffhaltige Platten und Formteile zur Beduf- 
tung von Raumen, als desodorisierende Masse zur Ober- 
tragung auf die Haut, als Druck- oder Stempelplatten 
geringer Trocknungstendenz, als Schuhputzmittel zum 
Auftragen von Farbe und Wachsen, als insektizidhal- 
tiger Baumring gegen Insekteneinwirkung / als Gleit- 
mittel niit Antistatikwirkung und anderes mehr. 



Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist somit die Ver- 
20 wendung von wirkstoffhaltigen Gelen als Wirkstof ftr&ger 
mit Depcjwirkung 

dadurch gekennzeichnet, daB sie zu langerfristigen 
Abgabe der Wirkstoffe aus den Gelformteilen 

in Form von duf tstof fhaltigen Formteilen zur Beduftung 
25 von Raumen, in Form von insektizidhaltigen Formteilen 
zur Bek&mpfung von Fliegen und Ungeziefer, in Form von 
desodorisierenden Formteilen *^ur Obertragung auf die Haut, 
oder in Form von dermatologische Wirkstoffe enthaltenden 
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Pflastern Oder in Form von Druck- und Steinpelplatten 
geringer Trocknungstendenz 

eingesetzt werden. 

Ein wesentlicher Vorteil der erfindungsgemSfien wirk- 
stoffhaltigen Gele gegenttber den wasserhaltigen Wirk- 
stoffgelen ist eine h6here Stabilitat von hydrolyse- 
anfailigen aktiven Reagentien, wie z.B. Insektiziden, 
Pflanzenschutzmitteln, Duftstoffen oder Pharmazeu- 
tika wahrend der Lagerung und des Wirkungszeitraumes 
der Gele. 

Ein weiterer wesentlicher Vorteil der neuen Gel- 
massen ist, daB auch inkorporierte feste bzw. schwer- 
flQchtige Wirkstoffe herauswandern und damit liber 
einen langeren Zeitraum wirksam sein kSnnen, wenn 
sie eine gewisse LBslichkeit in den Polyolen als 
Dispergiermittel aufweisen. In dieser Hinsicht stellen 
die erfindungsgem&Ben Gele eine wertvolle Verbesserung 
gegendber solchen massiven und geschStunten Polyurethanen 
dar, bei deren Herstellung die reaktiven Komponenten 
20 in Mengen, die einer Isocyanatkennzahl von 70 bis 200 
entsprechen, eingesetzt werden, und bei welchen keine 
wesentlichen Mengen an freien Polyolen den erfindungs- 
gemSBen Effekt bewirken k5nnen, sondern ira Gegenteil 
die hohe Vernetzungsdichte das Auswandern von festen 
25 Wirkstoffen behindert. 



5 



10 
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Vfersuchsteil 



U:±b folgenden Beispiele erlSutern die vorliegende Er- 
fiindung. Mengenangaben sind als Gewichtsprozente bzw. 
Gswichtsteile zu verstehen, sofern nichts anderes an- 
5 g?egeben ist. 

r-n den Beispielen warden die folgenden Polyisocyanate 
tzw. Polyole eingesetzt: 

p-olyisocyanat 1 : 

- r 6-Hexamethylendiisocyanat 

10 Polyisocyanat 2; 

Handelsubliches biuretisiertes 1 , 6-Hexamethylendiiso- 
cyanat mit einer roittleren NCO-FunktionalitSt von 3,6, 
einera NCO-Gehalt von 21 % und einem mittleren Mole- 
kulargewicht (Zahlenmittel) von ca. 700 (Desmodur N 
15 der Bayer AG) . 

Polyisocyanat 3; 

Isomerengemisch aus 80 % 2,4- und 20 % 2,6-Toluylen- 
diisocyanat . 

Polyisocyanat 4: 

20 Durch PrSpolymerisierung mit Tripropylenglykol ver- 
fliissigtes 4,4 '-Diisocyanato-diphenylme than; mittlere 
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NCO-Funktionalitat 2,05/ NCO-Gehalt 23 %. 
Polylsocyanat 5; 

Prapolymer aus 159 Teilen Polyisocyanat 3 und 1200 Tei- 
len eines Polyethers der OH-Zahl 28, hergestellt durch 
Anlagerung von 60 Teilen Ethylenoxid und 40 Teilen 
Propylenoxid an Glycerin, 

Die in den Beispielen verwendeten Polyether~Polyole sind 
in der nachfolgenden Tabelle zusammengestellt. TMP 
steht in der Tabelle fiir Tr imethylolpropan ; PG flir 1,2- 
Propylenglykol ; Gly fiir Glycerin und PE fiir Pentaery- 
thrit. 
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Polyol ttr. PropylenoKid Ethylenaxid Starter- OH- GB- 

% % EDlekia Zahl Ftmktio- 

nalitat 



1 




20 . 


TMP 


35 


3 


*» 


100 




PR 






o 






XTiT 






A 
ft 






XLTiir 


£/: 
jo 




c 
D 






f TMD 




o 


6 


85 


15 


IMP 


56 


3 


7 


83 


17 




34 


3 


8 


100 




Sarbit 


46 


6 


9 


40 


60 


GLy 


28 


3 


10 


100 




1MP/PG 
(84:16) 


46 


2,75 


11 


100 




PE 


45 


4 


12 


50 


50 


PG 


56 


2 


13 


80 


20 


PG 


28 


2 


14 


82 


18 


TMP 


35 


3 


15 


63 


37 


Sorbit 


30 


6 



20 Polyol 16 ist ein teilverzweigter Polyester aus Adipin- 
sMure, Diethylenglykol und TMP. Mittleres Molekular- 
gewicht: ca. 2000; mittlere OH-Funktionalitat: 2,3 • 
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Beispiel 1 

80 Telle des Polyethers (1), 15 Telle Methylbutyrat als 
Duftstoff, 1,2 Teile Dibutylzinndilaurat und 4 Teile 
Polyisocyanat (2) werden innerhalb 1 Minute intensiv 
vermischt. Nach 15 Minuten bildet sich ein elastisches 
Gel. In Form eines Formkorpers wie z.B. eines Kegels, 
einer Platte oder einer Rosennachbildung, kann die- 
ses Gel zur langerfristigen Beduftung von SchrSnken, 
RSumen, Automobilen oder Miillbehaltern verwendet wer- 
den. 

Beispiel 2 

10 Teile Polyether 1 , 40 Teile Polyether 2 und 8 Teile 
eines Parfumols (aus 60 Gew.-% Isobornylacetat und 40 
Gew.-% des Anlagerungsproduktes von 10 Mol Ethylen- 
oxid an 1 Mol ttonylphenol, 50 Teile Polyether (3) und 
0,15 Teile K-Sorbinat, 1,5 Teile Dibutylzinndilau- 
rat und 6 Teile Polyisocyanat (2) werden innerhalb 
1 Minute intensiv vermischt. Nach 15 Minuten bildet 
sich ein klares, elastisches Gel, dessen Oberflache 
klebfrei ist und das als Dufts toff spender zur Luft- 
verbesserung in RSumen benutzt werden kann. Das Duft- 
stoffgel behSlt seine Struktur und Wirksamkeit iiber 
Monate bei. 

Beispiel 3 

Analog zu Beispiel 2 wird ein Gel hergestellt aus 10 
Teilen Polyether 4, 50 Teilen Polyether 5, der 4 Teile 
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des Parfumols von Beispiel 2 enthalt, 40 Teilen Poly- 
ether (6), der 0,18 Telle Natriumbenzoat als Bakteri- 
zid enthalt, 1,5 Teilen Dibutylzinndilaurat , und 6 
Teile Polyisocyanat 12) . 

5 Beispiel 4 

100 Teile Polyether (3), 5 Teile Triethylenglykoldi- 
methylether, 8 Teile DuftSl 83/117 (Duf trichtung Zi- 
trone; Produkt der Fa, Colgate Palmolive Peet Inc., 
USA) , 2,5 Teile Dibutylzinndilaurat und 8 Teile Poly- 

10 isocyanat (2) werden intensiv vermischt und in eine 
offene Form bis zu einer Hohe von 3 mm gegossen. Wan 
erhalt eine 3 mm starke Gelfolie, die in 1,5x10 cm 
groBe Streifen zerschnitten wird. Ein derartiger 
Streifen kann am Innenteil des Deckels einer Ver- 

15 packung befestigt werden, die 4 bis 5 kg Waschmittel- 
pulver enthalt, Auf diese Weise erzielt man eine Be- 
duftung des Waschmittels, ohne das die Gefahr einer 
ZerstSrung des Duf ts toff es durch die Bestandteile 
des Waschmittels (Oxydationsmittel) besteht. 

20 Beispiel 5 

3500 Teile Polyether (3) , der 350 Teile Pentachlor- 
phenol enthalt, 700 Teile Polyether 7, der 14 Teile 
K-Sorbinat enthSlt, 2800 Teile Polyether 2, dem 50 
Teile eines hochmolekularen Polyethylenoxids zuge- 
25 mischt sind, und 35 Teile Dibutyl-zinn-dilaurat wer- 
den in einem Ruhrkessel bei 22 °C homogen gemischt. 
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Die Mischung wird mittels einer Zahnradpumpe einem sta- 
tischen Mischer zugeftihrt. Aus einem getrennten Vorrats- 
behalter werden diesem Mischer mittels einer weiteren 
Zahnradpumpe gleichzeitig 4 73 Teile Polyisocyanat (2) 

5 so zugefiihrt, dafi zu jeder Zeit das MischungsverhSlt- 
nis der .Komponenten gleich ist und dem VerhSltnis der 
Gesamtmengeh entspricht. Die aus dem statischen Mi- 
scher ausflieBende weiBlich-triibe Losung wird in eine 
quadratische Umhtillung gegossen, Nachdem die Gelbil- 

to dungsreaktion abgeschlossen ist, wird ein weiches, 
foriribestandiges, unter Druck def ormierbares Gel er- 
halten, das als desodorisierender Gelstift zur Ver- 
hinderung von SchweiBgeruch durch bakterielle Zer- 
setzung benutzt werden kann. 

1 5 Beispiel 6 

75 Teile Polyether (1), 20 Teile o,o-Dimethyl-o-(2,2- 
dichlorvinyl) -phosphor saureester (DDVP, Insektizid) , 
1,2 Teile Dibutyl-zinn-dilaurat und 3,8 Teile Poly- 
isocyanat 2 werden innerhalb von 1 Minute intensiv 

20 vermischt. Nach ca. 10 Minuten bildet sich ein ela- 
stisches Gel, das in Form eines Streifens, der in 
einen perforierten Kunststoff behalter gesteckt ist, 
als insektizides Gel zur lHngerf ristigen Begasung 
der Atmosphare, z,B. zur Bekampfung von Dngeziefer 

25 Oder von Kakerlaken in Kuchen, benutzt werden kann. 

Beispiel 7 

1000 Teile Polyether 8, der 100 Teile des Insektizids 
DDVP (s. Beispiel 6) enth&lt, 25 Teile Polyisocyanat (3) 
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und 30 Telle Dibutylzinndilaurat werden mit Hilfe eines 
Laborriihrers mit einer Rtihrscheibe bei Raumtemperatur 
innerhalb von 1 Minute intensiv vermischt, Man erhalt 
ein weiches, elastisches, formstabiles Gel, das sich 
5 unter dem EinfluB einer darauf wirkenden Kraft leicht 
deformieren laBt. 

Beispiel 8 

100 Teile Polyether 9, 4,0 Teile Hexachlorophen und 
0,48 Teile p-Hydroxybenzoesaure-ethylester enthaltend, 
10 werden mit 5,0 Teilen Polyisocyanat 4 und 2,8 Teilen 
Dibutyl-zinn-dilaurat zu einem weichen, elastischen, 
formstabilen Gel umgesetzt. Das Gel eignet sich zum 
Bestreichen von Haut zur Verhinderung von bakteriellen 
SchweiB zerset zungen . 

15 Beispiel 9 

100 Teile Polyether (1) mit einer Tempera tur von 70 °C, 
30 Teilen 2-Isopropoxyphenyl-N-methyl-carbamat (ein 
Insektizid) , 60 Teile Isopropylmyristat, 5 Teile Per- 
methrinsaure-pentaf luorbenzylester (ein Insektizid) , 

20 2 Teile Dibutyl-zinn-dilaurat, 0,3 Teile Eisenoxid- 

Pigment und 5,5 Teile Polyisocyanat (2) werden inten- 
siv vermischt. Das Reaktionsgemisch wird in eine 
offene Form, die mit Synthetikleder ausgelegt ist, 
bis zu einer Schichtdicke von 5 mm gegossen. Wach 

25 der Erhartung zum Gel werden 15 mm breite Streifen 
geschnitten, die aus einer Lederdekorschicht und 
einer wirkstof fhaltigen Gelschicht bestehen. Diese 
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Streifen werden mit einer Schnalle versehen und lassen 
sich dann als HalsbSnder gegen Flbhe und Zecken bei 
Haustieren wie Katzen oder Hunden verwenden. 

Beispiel 10 

5 Analog zu Beispiel 1 werden unter Variation der OH- 
bzw. NCO-Funktionalitat der Ausgangskomponenten Gele 
hergestellt, wobei die Isocyanat-Kennzahl jeweils 50 
betrug. Die Eigenschaf ten der so erhaltenen Gele sind 
in der nachfolgenden Tabelle zusammengestellt ; "fliissig" 

10 bedeutet, daB infolge zu niedriger Funk tionali tat 

noch keine Gelstruktur ausgebildet wurde (nicht er- 
f indungsgemaB) ♦ Als Isocyanatkomponente werden Poly- 
isocyanat (1), Polyisocyanat (2) bzw, Gemische daraus 
mit der angegebenen mittleren NCO-Funktionalitat ver- 

15 wendet? die Polyolkomponenten bestanden aus den Poly- 
olen 10 bzw. 11 bzw. 1 : 1 -Gemischen von 2 und 10 bzw. 
10 und 11, im Polyol werden jeweils 5 Gew.-% La wen- 
del61 als Duftstoff eingesetzt. 
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Beispiel 11 

Analog zu Beispiel 10 wurde die AbhSngigkeit der Gel- 
konsistenz von der Funktionalitat fiir die Isocyanat- 
Kennzahl 30 untersucht. Als Hydroxy lkomponenten wur- 
5 den die Polyole 10, 11, 8 bzw. ein 1:1-Gemisch aus 

11 und 8 verwendet, wobei die Polyole jeweils 4 Gew.-% 
LavendelSl enthalten. 

Fuhkiuonalitat: 2,75 4 4,8 6 

NCO OH 



10 2 

2,1 
2,15 
2,2 
2,3 

15 2,4 
2,8 
3,6 

*) 

erf indungsgemaB 

**) 

erf indungsgemaB bevorzugt 

20 Es werden Dufttragergele erhalten, welche eine lang- 
•dauernde Riechstof fabgabe zeigen. 



fliissig 



fliissig 
sehr weich* 



sehr weich* waich** 



fliissig 
sehr wsich* 
fliissig welch** 
sehr vjeidh* weich-hart** 
sehr weich* hart** * 
weich** hart** 
weich** hart* 
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Beispiel 12 

in Analogie zu Beispiel 10 wurde die Abhangigkeit der 
Gelkonsistenz von Isocyanatkennzahl und NC0-Funktio r 
nalitat untersucht. Als Polyolkomponente wird ein 
5 l:1-Gemisch der Polyole 2 und 12 eingesetzt, welche 
10 Gew.-% LavendelSl als Duftstoff enthalten. Als 
isocyanatkomponenten dienen Gemische der Polyisocya- 
nate 1 und 2 in der angegebenen mittleren NCO-Funk- 
tionalitat. 

10 Furiktionalitat: N00/ 2,6 2,8 3,0 3,2 

Kennzahl . . ■ — 

re sehr VEich 

oz * Vergleidi 



52,5 



flBssig 



15 47,5 geiraB 



sehr weich weich** 
^ dUn9S ' (flussig) sehr «.*** v*ich** hart** 



50 

4' 

erfindungsgenfiB 



**) erf indungsgenSB bevorzugt 
Beispiel 13 

Abhangigkeit der Gelkonsistenz von der NCO-Funktionalitat 
20 bei konstanter Isocyanatkennzahl (50) und OH-Funktionalitat 
(3) . 

Versuch 1: Polyolkomponente: Polyol 6 

Isocyanatkomponentet Verschiedene Gemische 
aus Polyisocyanaten 1 und 2. 
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Versuch 2: Polyolkomponente : Polyol 4/Polyol 6 (1:1), 
(8 Gew.-% ButtersSuremethylester als Duft- 
stof f en thai ten) ; 

Isocyanatkomponente: wie Versuch 1. 



NCO-Funktionalitat 



Versuch 1 



Versuch 2 



10 



2 

2,1 
2,2 
2,3 
2,4 
2,6 
2,8 



f liissig 

f liissig 

sehr weich 
** 

weich 

weich-hart 
** 

hart 

** 

hart 



fliissig 



sehr weich -weich 
** 

weich 

** 

weich-hart 
** 

hart 
hart 

* 

sehr hart 



Bedeutung sh. Beispiel 12 
Beispiel 14 



15 Abhangigkeit der Gelkonsistenz vom MischungsverhSltnis 
Polyether mit primaren Hydroxy Igruppen/Polyether mit 
sekundaren Hydroxy lgruppen . Die Polyole enthielten 
10 Gew.-% Methylbutyrat. 
Isocyanatkenn zahl : 3 5 

20 Isocyanatkomponente: Polyisocyanat 2 

Die Gele wurden analog zu Beispiel 1 hergestellt. 
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Versuch Polyol 6 (%} Polyol 4 (%) . Gelkonsistenz * 



1 


0 


100 


sehr weich 


2 


5 


95 


weich 


3 


15 


85 


weich bis hart 


4 


25 


75 


hart 


5 


35 


65 


sehr hart 


6 


45 


55 


hart 


7 


75 


25 


hart 


8 


100 


0 


weich bis hart 



10 Beispiel 15 

Fur Versuch von Beispiel 14 wurde untersucht, wieviel 
des (praktisch nicht mitreagierenden) Polyols 4 bei 
sonst gleicher Rezeptur (10 Gew.-% Methylbutyrat im 
Polyolgemisch) dem Reaktionsansatz zugesetzt werden 

15 kann, so daB noch ein Gel erhalten wird. Wie die nach- 
folgende Tabelle zeigt, liegt die Grenze der Gelbil- 
dung fflr die gewahlten Ausgangskomponenten bei einer 
Zusammensetzung, die (theoretisch berechnet) 28 Gew.-% 
Polyurethanmatrix und 72 Gew„-% freiem Polyol ent- 

20 spricht. Extraktionsversuche des Polyols zeigen prak- 
tisch Ergebnisse wie theoretisch berechnet. 
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Rezepfcur (Telle) 



10 



Polyol 6 


35 


35 


35 


35" 


35 


Polyol 4 


65 


100 


105 


120 


150 


Polyisocyanat 2 


7 


7 


7 


7 


7 


Dibutylzinndilaurat 


3 


3 


3 


4 


5 


% Polyurethannatrix 


38 


29 


28 


25 


21 


Konsistenz 


sehr ± 


sehr * 


sehr M Gel- 


fliissig 




hartes 


welches 


welches 


teil- 




Gel 


Gel 


Gel- 


chen in 












fliissig- 




*) und **) Bedeutung wie in Beispiel 12 




keit 





Beispiel 16 



Beispiel 15 wurde f\ir Versuch 7 aus Beispiel 14 wieder- 
holt. Die Grenze der Gelbildung lag hier bei 27 % Poly- 
15 urethanmatrix. 



Rezeptur (Telle) 



20 



25 



Polyol 6 


75 


75 


75 


75 


75 


Polyol 4 


25 


65 


75 


90 


100 


Polyisocyanat 2 


7 


7 


7 • 


7 


7 


Dibutylzinndilaurat 


3 


4,5 


4,5 


5 


5 


% Polyurethannatrix 


38 


28 ' 


26 


24 


22 


KOnsistenz 


* 

hartes 


sehr * 


sehr 


Gel- 


fliissig 




Gel 


weiches 


welches 


te il- 






Gel 


Gel, 


chen 










teil- 


in 




*) erf indungsgeitaB 






weise 


Fliissig- 








fliissig 


keit 
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Beispiel 17 

Fur die Polyisocyanate 2, 3 und 4 wurde untersucht, 
welche Isocyanatkennzahl mindestens eingehalten werden 
nruB, urn bei der Reaktion mit verschiedenen Polyolen 
(unter Zusatz von 3 Gew.-% Methylbutyrat-Riechstof f ) 
nach der Arbeitsweise von Beispiel 1 ein Gel zu er- 
halten: Die gefundenen Grenzwerte der Isocyanatkenn- 
zahl sind in der nachfolgenden Tabelle zusammengestellt. 



Polyisocyanat 
Polyol Nr. 


Nr./ 
2 


4 


3 


8 
15 


20 
18 


30 
35 


32 
37 


11 


30 


45 


47 


3 
9 


25 
25 


55 
55 


60 
65 


10 


32 


65 


70 


12 
13 


40 
50 


50 


52 


16 


20 


50 


52 
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Beispiel 18 

100 Telle Polyether 1 rait etner Teraperatur von 70 °C, 
25 Teile 2-Isopropoxyphenyl-N-methyl-carbamat (Insek- 
tizid) , 10 Teile 3-Phenoxy-4-f luor- -cyanobenzyl-2,2- 
dimethyl-3-/2- (4-chlorphenyl) -2-chlorvinyl/-cyclopro- 
pancarboxylat (Insektizid) , 2,5 Teile Dibutylzinndi- 
laurat und 5,5 Teile Polyisocyanat 2 werden intensiv 
vermischt. Das erhaltene Gel kann in Form von Platten, 
Streifen oder Formkorpern an Nut2tieren, wie Rindern, 
in geeigneter Weise am Schwanz, Hals, an den Hornern 
Oder Ohren (Ohrmarken) befestigt werden. Auf diese 
Weise sind die Tiere wochenlang gegen zahlreiche 
schadliche tierische Parasiten (Ektoparasiten) ge- 
schiitzt . 

Beispiel 19 

100 Teile Polyether 1, 15 Teile Diphenyl-acetylenyl- 
imidazolyl-methan (Algizid) , 2 Teile Dibutylzinn- 
dilaurat und 5 Teile Polyisocyanat 2 werden intensiv 
vermischt. Nach 15 Minuten erhalt man ein elastisches 
Gel. Ein derartiges Gel ist zur Beschichtung von z.B. 
Schiffen, Seetonnen oder Kaimauern im Unterwasser- 
bereich geeignet, um den Bewuchs von Algen, Seepocken, 
Miesmuscheln und anderen Meereslebewesen zu verhin- 
dern . 
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Beispiel 20 

100 Teile Polyether 3, 5 Telle Menthol , 2,5 Telle 
Dibutylzinndilaurat und 8 Teile Polyisocyanat 2 wer- 
den intensiv vermischt. Die erhaltene Reaktionsmi- 

5 schung wird auf ein engmaschiges steifes Kunststoff- 
gitter aus Polyethylen aufgegossen und erstarrt inner- 
halb von 30 Minuten zu einer elastischen Gelmasse. 
Ein derartiger Menthol-halt iger Strip kann fur medi- 
zinische Zwecke (Inhalation von Menthol) verwendet 

1 0 warden . 

Beispiel 21 

100 Teile Polyether 1, 5 Teile Nonylphenol, 5 Teile 
Dodecylbenzyldimethylanmionium-chlorid, 1,5 Teile 
Dibutylzinndilaurat und 5 Teile Polyisocyanat 2 

15 werden intensiv vermischt. Das Reaktionsgemisch wird 
in eine offene Form mit den Abmessungen 1x2x10 cm 
gegossen. Der erhaltene Gelstab wird in eine 2x2x10 cm 
groBe Schale gelegt, die im Toilettenbecken in ge- 
eigneter Form derart befestigt wird, daB das Gel 

20 beim Wasserspiilen jeweils stark gewassert wird. Auf 
diese Weise lafit sich eine langerfristige Desinfek- 
tion des Toilettenbeckens erzielen. 

Beispiel 22 

100 Teile Polyether 3, 30 Teile Kaliumdichromat/Penta- 
25 chlorphenl (1:1), 3 Teile Dibutylzinndilaurat und 8 
Teile Polyisocyanat 2 werden intensiv vermischt. 
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Das erhaltene Reaktionsgemisch wird auf ein Polyester- 
gewebe in 5 mm StSrke aufgetragen, auf welchein das Ge- 
misch zu einem Gel erhSrtet. Derartig beschichtete 
Polyestergewebe kSnnen in Form von Bandagen zum Um- 
kleiden von Holzmasten im tJbergangsbereich Erde/Luft 
verwendet werden, urn das Holz gegen Faulnis zu schiit- 
zen. 

Beispiel 23 

100 Teile Polyether 3, 15 Teile Natriurn-dodecylbenzol- 
sulfonat, 2,5 Teile Dibutylzinndilaurat und 8 Teile 
Polyisocyanat 2 werden intensiv vermischt und auf 
eine 10 mm starke offenzellige Folie aus Polyurethan- 
schaum (Polyesterbasis) gespriiht. Eine derartig im- 
pragnierte Folie , aufgeklebt auf einem Schwamm aus 
Polyether-Weichschaum, kann zu Reinigungszwecken 
verwendet werden. 

Beispiel 24 

100 Teile Polyether 3 rait einer Temperatur von 40 °C, 
15 Teile 1-Methyl-1-alkylamidoethyl-2-alkyl-imidazo- 
linium-methosulfat (kationische quartare Imidazolin- 
verbindung der Fa. Ashland Chemical, Co., USA; Wasche- 
weichmacher) , 0,2 Teile Heliof ast-Yellow C.I . No. 
11680, 2 Teile Dibutylzinndilaurat und 8 Teile Poly- 
isocyanat 2 werden intensiv vermischt. Das erhaltene 
Reaktionsgemisch wird in 3 mm starker Schicht auf ein 
Polypropylenvlies gegossen. Nach ca. 10 Minuten erhalt 
man eine elastische Gelschicht. Das gelbeschichtete 
Vlies ist zum Weichmachen von Wasche in Tromraeltrock- 
nern geeignet. 
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Beispiel 25 

a) Herstellung des Gels 

100 Telle Polyether 1 und 5 Teile Polyisocyanat 2, 
sowie 1,5 Teile Dibutylzinndilaurat werden innerhalb 
von 1 Minute intensiv vermischt. Nach 10 Minuten 
erhalt man ein triibes, elastisches Gel, das an 
seiner Oberflache klebfrei 1st. 

b) Herstellung der Hohlform aus Gel 

Das nach a) erhaltliche gelfahige Gemisch kann 
innerhalb einer Zeit von 1-5 Minuten, gerechnet 
ab dem Vermischungsbeginn , zura UmgieBen von z*B. 
einem Formteil aus Gips verwendet werden. Nach 
15 Minuten, gerechnet ab dem Vermischungsbeginn, 
kann das Gipsmodell entnormtien werden. Man erhalt 
eine Gelform mit einem Hohlraum, dessen Volumen 
und Konturen denjenigen des entnommenen Gipsmodells 
entsprechen ♦ 

Beispiel 26 

Herstellung des Gels 
10 Teile Polyether 1 
40 Teile Polyether 2, 
50 Teile Polyether 3, 
1,5 Teile Dibutylzinndilaurat und 

6 Teile Polyisocyanat 2 
werden innerhalb von 1 Minute intensiv vermischt. 
Nach 15 Minuten bildet sich ein klares, elastisches 
Gel, dessen Oberflache klebfrei ist. 



a) 



20 



25 
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b) Herstellung der Hohlform aus Gel 

Das nach a) erhSltliche gelf&hige Gemisch kann 
zum Abformen eines Formteils z # B. aus Epoxid 
verwendet werden. Nach ca. 20 Minuten kann das 
5 umgossene Epoxidinodell aus der Gelform entnoinmen 

werden. Die Gelform weist einen Hohlraum auf , der 
in den Kontuz'en identisch mit denjenigen des 
Epoxidmodells ist. 

Beispiel 27 

10 Analog zu Beispiel 26 werden ein Gel bzw. eine Hohlform 
hergestellt aus 

10 Teilen Polyether 4, 
50 Teilen Polyether 5, 
40 Teilen Polyether 6 und 
15 1,5 Teilen Dibutylzinndilaurat und 

6 Teilen Polyisocyanat 2, 

Beispiel 28 

3.500 Teile Polyether 3, 
700 Teile Polyether 7 und 
20 2.800 Teile Polyether 2 

werden bei einer Temperatur von 22 °C mittels eines 
Labormischers mit Riihrscheibe zu einer klaren LSsung 
verriihrt. Zu dieser Losung werden 
301 Teile Polyisocyanat 2 
25 unter Rxihren zugegeben und gut verteilt. Zu der nun 
truben Losung werden 

105 Teile Dibutylzinndilaurat 
zugegeben und die Mischung 3 Minuten intensiv vermischt. 
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Die weifilich trube Losung wird in eine vorbereitete, 
quadratische Umhiillung aus Polyurethanfolie der Folien- 
stSrke 0,2 mm mit einer Kantenlange von 45 cm gegossen 
und die Folienhfllle luftdicht verschweiBt. Das so 

5 vorgefertigte Gel-Polster wird auf eine ebene Unterlage 
gelegt und zur Gelreaktion sich selbst uberlassen, 
wodurch das Gel-Polster seine mechanische Endf estigkeit 
erreicht und vollbelastet werden kann. Es ist ein 
weicher, formbestMndiger # unter Druck def ormierbarer 

10 Korper* Wird die deformierende Kraft aufgehoben, geht 
das Gel-Polster in seinen Ausgangszustand zuriick. 

Beispiel 29 

3.500 Telle Polyether 3, 
700 Telle Polyether 7 , 
15 2*800 Teile Polyether 2 und 

35 Teile Dibutylzinndilaurat 
werden in einem Riihrkessel bei 22 °C homogen gemischt. 
Die Mischung wird mittels einer Zahnradpumpe einem 
statischen Mischer zugefiihrt. Aus einem getrermten 
20 Vorratsbehalter werden die sera Mischer mittels einer 
weiteren Zahnradpumpe gleichzeitig 

473 Teile Polyisocyanat 2 
so zugefuhrt, daB zu jeder Zeit das Mischungsverhaltnis 
der beiden Komponenten gleich .ist und dem VerhSltnis 
25 der Gesamtmengen entspricht. 

Die aus dem statischen Mischer ausflieBende weiBliche 
trube LSsung wird in eine quadratische Umhiillung ge- 
gossen und daraus, wie in Beispiel 28 beschrieben, ein 
Gel-Polster in Form eines Kissens hergestellt. 
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Beispiel 30 

* 1 .000 Telle Polyether 1, 

50 Teile Polyisocyanat 2 und 
15 Teile Dibutylzinndilaurat 
5 werden mit Hilfe eines Laborriihrers mit Riihrscheibe 
bei Raumtemperatur innerhalb von 1 Minute intensiv 
vermischt. Nach 10 Minuten erhSlt man ein trubes, 
elastisches, f ormstabiles Gel, das sich unter dem 
EinfluB einer darauf wirkenden Kraft leicht deformieren 
10 ISBt und nach Aufheben der deformierenden Kraft seinen 
Ausgangs2ustand wieder einnimmt. 

Beispiel 31 

1.000 Teile Polyether 8, 

25 Teile Polyisocyanat 3 und 

15 30 Teile Dibutylzinndilaurat 

werden mit Hilfe eines Laborruhrers mit einer Ruhrscheibe 
bei Raumtemperatur innerhalb von 1 Minute intensiv ver- 
mischt . Man erhalt ein weiches, elastisches, f ormstabiles 
Gel, das sich unter dem EinfluB einer darauf wirkenden 

20 Kraft leicht deformieren ISBt und nach Aufheben der 
deformierenden Kraft seinen Ausgangszustand wieder 
einnimmt. 

Beispiel 32 

1.000 Teile Polyether 8, 
25 45 Teile Polyisocyanat 4 und 

30 Teile Dibutylzinndilaurat 
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werden mit Hilfe eines Laborrxihrers gemaB Beispiel 31 
- umgesetzt -.-«I!an erhalt ein weiches, elastisches, form- 
stabiles Gel, das sich unter dem EinfluB einer darauf 
wirkenden Kraft leicht deformieren ISBt und nach 
5 Aufheben der def ormierenden Kraft seinen Ausgangszu- 
stand wieder einnimmt. 

Beispiel 33 

1 .000 Teile Poly ether 9, werden mit 
50 Teilen Polyisocyanat 4 und 
10 30 Teilen Dibutylzinndilaurat 

analog Beispiel 31 zu einem weichen, elastischen, form- 
stabilen Gel, das sich unter dem EinfluB einer darauf 
wirkenden Kraft leicht verformen laBt und nach Aufheben 
der def ormierenden Kraft seinen Ausgangszustand wieder 
15 einnimmt, umgesetzt. 

Beispiel 34 

Das Beispiel zeigt die erf indungsgemaBe Mitverwendung 
von Weichmachungsmitteln. 

490 Teile Polyether 3, 
20 480 Teile Dibutyladipat, 

30 Teile Polyisocyanat 2 und 
15 Teile Dibutylzinndilaurat 
werden gemaB Beispiel 31 zu einem weichen, elastischen, 
formstabilen Gel umgesetzt, das sich unter dem 
25 EinfluB einer darauf wirkenden Kraft leicht deformieren 
l&Bt und nach Aufheben der def ormierenden Kraft seinen 
Ausgangszustand wieder einnimmt. 
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Beispiel 35 

Das Beispiel zeigt ebenfalls die erf indungsgemafle Mit- 
verwendung von Weichmachungsmitteln. 
508 Teile Poly ether 3 r 
5 450 Teile eines Alkylsulf onsaureesters von Phenol, 

27 Teile Polyisocyanat 2 und 
15 Teile Dilmtylzinndilaurat 
werden gemaB Beispiel 31 zu einero weichen, elastischen, 
formstabilen Gel umgesetzt, das sich unter dem EinfluB 
10 einer darauf wirkenden Kraft leicht deformieren laBt 
land nach Aufheben der def ormierenden Kraft seinen 
Ausgangszustand wieder einnimmt. 

Beispiel 36 

484 Teile Polyether 3, 
15 450 Teile Alkylsulf onsaureester von Phenol, 

51 Teile Polyisocyanat 4 und 
15 Teile Dibutylzinndilaurat 
werden gemaB Beispiel 31 zu einem weichen, elastischen, 
formstabilen Gel umgesetzt, das sich unter dem EinfluB 
20 einer darauf wirkenden Kraft leicht deformieren laBt 
und nach Aufheben der deformierenden Kraft seinen 
Ausgangszustand wieder einnimmt. 

Beispiel 37 

Analog zu Beispiel 25 werden unter Variation der OH- 
25 bzw. NCO-FunktionalitSt der Ausgangskomponenten Gele 
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hergestellt, wobei die Isocyanat-Kennzahl jeweils 50 
betrug. Die Eigenschaf ten der so erhaltenen Gele sind 
in der nachf olgenden Tabelle zusammengestellt ; 
"fliissig" bedeutet, daB infolge zu niedriger Funktiona- 
5 litat noch keine Gelstruktur ausgebildet wurde. 

Als Isocyanatkomponente warden Polyisocyanat 1, Poly- 
isocyanat 2 bzw. Gemische daraus mit der angegebenen 
mittleren NCO-Funktionalitat verwendet; die Polyol- 
komponente bestand aus den Polyolen 2, 10 bzw. 11 bzw. 
10 1 : 1 -Gemischen von 2 und 10 bzw. 10 und 11. 



15 



20 



Furikticrialitat: 
NCO 



2 

2,1 

2,2 
2,3 

2,4 

2,6 
2,8 
3,1 
3,6 



25 Beispiel 38 



fliissig 



2,3 



fliissig 
sehr reich 

hart 



2,75 



fliissig 

sehr 
vjeich 

sehr 
wsich 



3,25 



fliissig 

sehr 
\veich 

weich 



4 



sehr weich. 
weich 

hart 



Analog zu Beispiel 37 wurde die Abhangigkeit der Gel- 
konsistenz von der Funktionalitat fiir die Isocyanat- 
Kennzahl 30 untersucht. Als Hydroxy Ikomponente wurden 
die Polyole 10, 11, 8 bzw. ein 1:1-Gemisch aus 11 und 8 
30 verwendet. 
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10 



— v OH 

N00 \. 


2,75 


4 


4,8 


6 


2 








fltissig 


2,1 






fltissig 


sehr weich 


2,15 






fltissig 


waich 


2,2 






sehr weich 


weich-hart 


2,3 






sehr weich 


hart 


2,4 




fltissig 


weich 


hart 


2,8 




sehr weich 


weich 


hart 


3,6 


sehr weich 


weich 







Beispiel 39 



In Analogie zu Beispiel 37 wurde die AbhSngigkeit der 
Gelkonsistenz von Isocyanatkennzahl und NCO-Funktiona- 
litat untersucht. Als Polyolkomponente wurde ein 
15 1:1-Gemisch der Polyole 2 und 12 eingesetzt, als Iso- 
cyanatkomponente Gemische der Polyisocyanate 1 und 2 
mit der angegebenen mittleren NCO-FunktionalitcLt . 



Funkticnalitat 



Kennzahl """" — 


2,6 


2,8 


3,0 


3,2 


55 


sehr weich 








52,5 


fltissig 








. 50 


flussig 


W2ich 






47,5 


flussig 


sehr weich 


weich 


hart 
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Beispiel 40 

Abhangigkeit der Gelkonsistenz von der NCO-Funktionali- 
tat bei konstanter Isocyanatkennzahl (50) und OH- 
Funktionalitat (3) . 

Versuch 1: Polyolkomponente. Polyol 6 

IsocyanatkomponenteiGemische aus Poly- 

isocyanaten 1 und 2 

Versuch 2: Polyolkomponente: Polyol 4 /Polyol 6 (1:1) 

Isocyanatkomponente:wie Versuch 1 



NCO-Funk t ional it a t 
2 

2,1 
2,2 
2,3 
2,4 
2,6 
2,8 

Beispiel 41 



Versuch 1 

fliissig 
fliissig 
sehr weich 
weich 

weich - hart 

hart 

hart 



Versuch 2 
fliissig 

sehr weich - weich 
weich 

weich - hart 

hart 

hart 
sehr hart 



Abhangigkeit der Gelkonsistenz vom Mischungsverhaltnis 
Polyether mit priir&ren Hydroxylgruppen/Polyether mit 
sekundaren Hydroxy Igruppen . 

Isocyanatkennzahl: 35 

Isocyanatkomponente:Polyisocyanat 2 

Die Gele werden analog zu Beispiel 25 hergestellt. 
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Ve*r such 


Polyol 6 (%) 


Polyol 4 (%) 


Gelkonsistenz 


1 


0 


TOO 


sehr weich 


2 


5 


95 


welch 


-5 


15 


85 


we ich-har t 


4 


25 


75 


hart 


5 


35 


65 


sehr hart 


6 


45 


55 


hart 


7 


75 


25 


hart 


8 


100 


0 


we ich-har t 



Beispiel 42 



Fur Versuch 5 von Beispiel 41 wurde untersucht, wieviel 
des (praktisch nicht mitre agierenden) Polyols 4 bei 
sonst gleicher Rezeptur dem Reaktionsansatz zugesetzt 
werden kann, so daB noch ein Gel erhalten wird. Wie 
die nachfolgende Tabelle zeigt, liegt die Grenze der 
Gelbildung fur die gewahlten Ausgangskomponenten etwa 
bei einer Zusammensetzung, die (theoretisch berechnet) 
28 % Polyurethanmatrix und 72 % freiem Polyol entspricht. 



Rezeptur 
(Telle) 












Polyol 6 


35 


35 


35 


35 


35 


Polyol 4 


65 


00 


105 


120 


150 


Polyisocy- 
anat 2 


7 


7 


7 


7 


7 


Dibutylzinn- 
dilaurat 


3 


3 


3 


4 


5 


% Polyurethan- 
matrix 


38 


29 


28 


25 


21 


Konsistenz 


sehr har- 
tes Gel 


sehr 
wel- 
ches 
Gel 


sehr 
wel- 
ches 
Gel 


Gelteil- 
chen in 
FlUssig- 
keit 


fltissig 
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Beispiel 43 

Beispiel 42 wurde wiederholt ffir Versuch 7 aus Bei- 
spiel 41. Die Grenze der Gelbildung lag hier bei ca. 
27 % Polyurethanmatrix. 



Rezeptur 
(Telle) 












Polyol 6 

Polyol 4 

Polyisocya- 
nat 2 

Dlbtitylzinn- 
dilaurat 


75 
25 

7 

3 


75 
65 

7 

4,5 


75 
75 

7 

4,5 


75 
90 

7 

5 


75 
00 

7 

5 


% Polyuretha 
matrix 


n- 
38 


28 


26 


24 


22 


Konsistenz 


lartes 
Gel 


sehr wel- 
ches Gel 


sehr Wel- 
ches Gel, 
teilweise 
flussig 


Gelteil- 
chen in 
Fltissig- 
keit 


flussig 



Beispiel 44 

20 piir die Polyisocyanate 2, 3 und 4 wurde untersucht, 

welche Isocyanatkennzahl mindestens eingehalten werden 
muB r um bei der Reaktion mit verschiedenen Polyolen 
nach der Arbeitsweise von Beispiel 25 ein Gel zu erhalten. 
Die gefundenen Grenzwerte der Isocyanatkennzahl sind 

25 in der nachfolgenden Tabelle zusammengestellt. 
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Polyisocyanat 



Nr. 








Polyol Nr. 


2 


4 


3 


Q 
O 


OCX 


jU 


32 


15 


18 




o / 








47 


3 


25 


55 


60 


9 


25 


55 


65 


10 


32 


65 


70 


12 


40 






13 


50 






16 


20 


50 


52 



Beispiel 45 



In Analogie zu den Beispielen 25 und 26 wurden mit den in 
der nachstehenden Tabelle angegebenen Rezepturen Gele 
und Abformmassen hergestellt. Der verwendete Weichmacher 
war DdLbutyladipat; der Katalysator Dibutylzinndilaurat . 
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Patentansprtlche 

1) Gele, bestehend aus 

(1) 15-62 Gew.-%, bezogen auf die Summe aus (1) 
und (2), einer hochmolekularen Matrix 
und 

(2) 85 - 38 Gew.-%, bezogen auf die Summe aus (1) 
und (2) , eines in der Matrix durch Nebenva- 
lenzkrafte fest gebundenen fliissigen Disper- 
sionsmittels, sowie gegebenenfalls 

(3) 0 - 100 Gew.-%, bezogen auf die Summe aus (1) 
und (2), an Full- und/oder Zusatzstof fen, 
sowie gegebenenfalls Katalysatoren fur die 
Isocyanat-Polyadditionsreaktion , 

dadurch gekennzeichnet, daB 

a) die hochmolekulare Matrix ein kovalent ver- 
netztes Polyurethan ist und 

b) das fliissige Dispersionsmittel aus einer Oder 
mehreren Polyhydroxylverbindungen mit einem 
Molekulargewicht zwischen 1000 und 12 000 
und einer OH-Zahl zwischen 20 und 112 be- 
steht, wobei das Dispersionsmittel im wesent- 
lichen keine Hydroxylverbindungen mit einem 
Molekulargewicht unter 800 enthalt, und ge- 
gebenenfalls 
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c) 0,1 bis 50 Gew.~% an Wirkstof fen als Zusatz- 
stof fe in der wirkstof fhaltigen Gelmasse ent- 
halten sind. 

2) Gele nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , 
5 daB sie aus 20 - 57 Gew.-% der hochmolekularen 

Matrix und 80 - 43 Gew.-% des fltissigen Disper- 
sionsmittels bestehen, und daB die hochmolekulare 
Matrix ein Umsetzungsprodukt aus einem oder mehreren 
Polyisocyanaten und einer oder mehreren Polyhydroxyl- 
10 verbindungen mit einem Molekulargewicht zwischen 

1000 und 12 000 und einer OH-Zahl zwischen 20 und 
112 ist, wobei das Produkt aus NCO-Funktionalitat 
der Polyisocyanate und OH-Funktionalitat der Poly- 
hydroxylverbindungen mindestens 5,2 betragt. 

15 3) Gele nach Anspriichen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, 
daB das fliissige Dispersionsmittel eine oder 
mehrere Polyhydroxylverbindungen mit einem 
Molekulargewicht von 1700 - 6000 und einer OH- 
Zahl von 28 - 84 ist. 

20 4) Gele nach Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB Wirkstof fe aus der Gruppe der 
Biozide, Duftstoffe, Farben, Detergentien und 
Waschhilfsmittel, Stempelr und Druckfarben, 
Alterungsschutzmittel, Gleitmittel und Anti- 

25 statika, Reinigungs- und Pf legemittel , Anti- 

foulingmittel und Holzschutzmittel, sowie 
Pf lanzennahrstof fe, Frischhaltemittel und 
Wachstumsregulatoren enthalten sind. 
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5) Verfahren zur Herstellung von gegebenenfalls 
wirkstof fhaltigen, wasserfreien Gelmassen auf 

*dcr Basis von Polyurethangelen, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man 

a) ein oder mehrere Di- und/oder Polyisocyanate 
mit 

b) einer oder mehreren Polyhydroxyl verb indun gen 
mit einem Molekulargewicht zwischen 1000 und 
12 000 und einer OH-Zahl zwischen 20 und 112, 
gegebenenfalls 

c) 0,1 bis 50 Gew.-% an Wirkstof f en , 
ge gebene nf al 1 s 

d) Katalysatoren fiir die Reaktion zwischen Iso- 
cyanat- und Hydroxy lgruppen , 

sowie gegebenenfalls 

e) aus der Polyurethanchemie an sich bekannten 
Full- und Zusatzstof f en 

umsetzt/ wobei die Isocyanatkennzahl zwischen 15 
und 50 liegt, 

das Produkt der Funktionalitaten der Polyurethan- 
bildenden Komponenten mindestens 5,2 betragt und 

die Polyhydroxylverbindungen im wesentlichen frei 
an Hydroxy 1 verb indungen mit einem Molekular- 
gewicht unter 800 sind. 

6) Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet , 
daB die Polyhydroxylverbindungen ein Molekular- 
gewicht zwischen 1700 und 6000 aufweisen, as Pro- 
dukt der Funktionalitaten der Polyurethan- 
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bildenden Komponenten mindestens 6,2 betragt und 
daB gegebenenfalls 0,5 bis 35 Gew.-% an Wirk- 
stoffen in Polyolverbindungen gelost oder dis- 
pergiert verwendet werden. 

Verf ahren nach Anspriichen 1 bis 6 , dadurch gekenn- 
zeichnet, daB Wirkstoffe aus der Gruppe der Bio- 
zide/ Pharmazeutika , Naturstoffe wie etherische 
Ole, Duftstoffe, Farben, Detergentien und Wasch- 
hilfsmittel, Stempel- und Druckfarben, Alterungs- 
schutzmittel, Gleitmittel und Antistatika, Rei- 
nigungs- und Pf legemittel, Antif oulingmittel und 
Holzschutzmittel, sowie Pf lanzennahrstof f e , 
Frischhaltemittel und Wachstumsregulatoren ver- 
wendet werden/ welche frei von reaktiven Gruppen 
sind # die unter den Bedingungen der Gelbildung 
weitgehend oder vollstSndig unter Fixierung 
reagieren . 

Verwendung von Gelen nach Anspriichen 1 bis 7 als 
Abfonnmaterialien und EinguBmassen. 

Verwendung von Gelen nach Anspruch 8 zum Ab- 
f ormen von Gegenstanden durch UmgieBen des ab- 
zuformenden Korpers mit einer gelbildenden Masse 
und Entnahme des FormkSrpers nach der Gelbildung, 
dadurch gekennzeichnet, daB man den Korper mit 
einer Mischung aus 

<•> 

a) einem oder mehreren Polyisocyanaten , 



A 20 843 



- 69 - 



005783 



b) einer oder mehreren Polyhydroxylverbindungen 
mit einem Molefculargewicht zwischen 1000 und - 
12 000 , und einer OH-Zahl zwischen 20 und 11, 

c) gegebenenfalls Katalysatoren ftlr die Reaktion 
zwischen Isocyanat- und Hydroxylgruppen sowie 
gegebenenfalls 

d) aus der Polyurethanchemie an sich bekannten 
Ftill- und Zusatzstoffen 

gegebenenfalls in mehreren Schichten mit gegebenen- 
falls unterschiedlicher Zusammensetzung umgieBt, 
wobei 

diese Mischung im wesentlichen frei ist an 
Hydroxylverbindungen mit einem Molekulargewicht 
unter 800, 

die Isocyanatkennzahl zwischen 15 und 60 liegt 

und das Produkt der Funktionalitat der polyurethan- 
bildenen Komponenten mindestens 5,2 betragt, 

die Mischung gelieren laflt und entformt. 

10) Verwendung von wirkstof fhaltigen Gelen nach 

Anspruch 4, als Wirkstof ftrager mit Depotwirkung , 
dadurch gekennzeichnet , dafi sie zur langerfristigen 
Abgabe der Wirkstoffe aus den Gelf ormteilen in Form 
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von 

duftstoffhaltigen Fonnteilen zur Beduftung von 
Raumen, 

in Foxia von insektizidhaltigen Fonnteilen zur 
5 Bekampfung von Fliegen und Ungeziefer, 

in Form von desodorisierenden Fonnteilen zur 
Obertragung auf die Haut f 

in Form von dennatologische Wirkstof f e enthaltenden 
Pf las tern oder 

10 in Form von Druck- und Stempelplatten geringer 

Trocknungstendenz 

eingesetzt werden. 
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